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üeber   das    Verhallen    der  Chromsäure    unter    der 
Einwirkung   des   eleclrischen   Stromes; 

von  Dr.  H.  Bnff. 


Im  vorigen  Jahre  habe  ich  in  diesen  Annalein  einige  Yer-* 
suche  über  das  electrolytische  Verhalten  des  Eisenchlorids 
beschrieben ,  durch  welche  ich  zu  den  Folgerung  geleitet 
worden  war,  dafs  Eisenchlorid  und  Eisenoxyd  in  ihren  wäs- 
serigen Lösungen  durch  den  electriscben  Strom  unmittelbar 
nicht  in  Eisen  und  Sauerstoff,  oder  in  ^sen  und  Chlor  zer- 
legt werden  können.  Ich  hätte  noch  hinzufügen  können^  was 
ich  Indessen  damals  nicht  that ,  dafs  man ,  von  bis  jetzt  be- 
kannten Erfahrungen  ausgehend,  überhaupt  keine  Berech- 
tigung hat,  die  gekannten  höheren  Verbindungsstufen  des 
Eisens  zu  den  Electrolyten  zu  zählen. 

Es  sind  hauptsächlich  die  folgenden  Gründe,  welche 
mich  zu  diesem  Urtheile  bestimmten.  Die  wässerigen  Lö- 
sungen des  Eisenchlorürs  und  Eisenchlorids,  auch  wenn  sie 
so  neutral  wie  möglich  sind ,  verhalten  sich  gegen  den  elec- 
triscben  Strom  wie  salzsäurehaltige  Gemjische;  d.  h.  es  wird 
nicht  blofs  Eisen  und  Chlor ,  sondern  auch  Wasserstoff  und 
Chlor  daraus  abgeschieden ,  ganz  so ,  als  ob  freie  Salzsäure 
vorhanden  wäre* 

Es  ist  gewifs,  dafs  der  e^ctroly tische  Wasserstoff  an 
seiner  Entbindungsstelle  reducirend  auf  das  mit  Chlor  ver- 
bundene Eisen  einwirkt,  und  dafs  aus  diesem  Grunde  in  con- 
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2  ^^ftf  ^^  ^  Verhoben  der  Chromsäure 

centrirten  Lösungen  ein  Theil  des  durch  den  Strom  wirklich 
ausgeschiedenen  Wasserstoffes  in  Gasform  gar  nicht  zum 
Vorschein  kommt. 

In  concentrirteni  sauren  Lösungen  des  Eisenchlorids, 
wenn  sre  vom  Strome  durchdrungen  werden ,  erscheint  am 
positiven  Pole  Chlor  und  wenig  Sauerstoff,  am  negativen 
Pole  weder  Wasserstoffgas,  noch  Eisen.  Dabei  wird  aber  das 
Chlorid  nach  und  nach  in  Chlorür  verwandelt. 

Diese  Umwandlung  in  Chlorür  zeigt  sich  auch  in  neu- 
tralen und  selbst  in  basischen  Lösungen  des  Eisenchlorids. 
Zugleich  aber  bemerkt  man  am  negativen  Pole  Wasserstoffgas 
in  geringer  Menge  und  etwas  Eisen.  Die  Menge  des  letzteren 
tibersteigt  in  Lösungen,  die  noch  frei  von- Chlorür  waren, 
gewöhnlich  nicht  /^  vom  Aeqoivalente  der  clrculirenäen 
Electricität.  Für  gleiche  Quantitäten  bewegter  Electricität 
beträgt  sie  bei  Strömen  von  mäfsiger  Stärke  merklich  mehr, 
als  bei  starken  Strömen.  Mischt  man  Eisenchtorür  zu  der 
Lösung,  so  vermehrt  sieh  alsbald  der  Eisenniederschlag  aii 
dem  negativen  Pole.  '' 

Die  Reduction  des  Eisenchlorids  in  Chlorür  unter  Mit* 
Wirkung  des  Stromes  wird  durch  starke  Concentration  der 
Lösungen  begünstigt  und  bleibt  bei  zunehmender  Verdünnung 
endlich  ganz  aus.  Ist  diese  Grenze  eingetreten,  so  wird 
iu  einer  ehloriirfreien  Chloridlösung  kein  metallisches  Eisen 
ausgefällt  und  die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffgases 
entspricht  genau  der  Stromstärke. 

In  solchen  verdünnten  Lösungen  des  reinen  oder  basi'- 
sehen  Eisenchlorids  erscheint  am  negativen  Pole  neben  Was-> 
serstoffgas  auch  Eisenoxydhydrat  von  rein  rother  Farbe,  nicht 
als  directes  Resultat  einer  Electrolyse,  sondern  weil  das 
Lösungsmittel,  die  Salzsäure,  allmälig  nach  dem  andern 
Pole  hin  gezogen  wird.  Wären  Ei^enoxyd  und  Eisenchlorid 
Electrolyte   in   dem  Sinne ,    dafs  das   eine  in   Oxydul  und 
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Saaerstoff,  das  andere  in  Chlorür  nnd  Chlor  zersetzt  werden 
könnte,  so  dürfte  man  bei  dem  zuletzt  erwähnten  Versuche 
am  negativen  Pole  eine  Ausscheidung  von  Metall  oder  doch 
wenigstens  von  Eisenoxydulhydrat  erwarten.  Weder  das  eine 
noch  das  andere^ fand  aber  statt,  sobald  bei  zunehmender 
Verdünnung  der  WasserstofT  aufhörte,  reducirend  zu  wirken, 
und  die  ausgeschiedene  Menge  desselben  ein  Aequivalent 
der  Stromstärke  wurde. 

Vor  Kurzem  hat  Geuther  electrolytiscfae  Versuche  be- 
schrieben, durch  deren  Ergebnisse  er  veranlafst  wurde^  einen 
Theil  der  von  mir ^  wie  vorher  erwähnt,  gezogenen  Folge- 
rangen zu  bestreiten.  Ich  sei  geneigt,  bemerkt  er,  die  Ab- 
scheidung Ton  metallischem  Eisen  aus  concentrirte*n  Lösungen 
des  Eisenchlorids  einer  vorangehenden  Reduction  dieser  Ver* 
hindung  in  Chlorür  durch  den  Wasserstoff  zuzuschreiben.  Es 
würden  also  nach  dieser  Ansicht  (aus  einem  Atom  Eisen^ 
Chlorid)  zwei  Atome  EilsencMorür  entstehen  müssen,  wäh- 
rend das  dritte  Atom  Chlor  durch  den  Wasserstoff  des  zer-^ 
setTsten  Wassers  zu  Salzsäure  gebunden  würde.  Eine  solche 
Reduction  durch  den  Wasserstoff  des  Wassers  müsse  er  aber 
verneinen ,  indem  das  Wasser  gerade  der  schwerer  zersetz- 
foare  Blectrolyt^  folglich  die  Annahme  einer  Einleitung  des 
Processes  durch'  das  Vorangehen  der  Zersetzung  des  Wassers 
in  diesem  Falle  gar  nicht  zulässig  sei.  Schliefslich  spricht 
dann  Geuther  seine  eigene  Meinung  dahin  aus  :  dafs  das 
Eisenchlorid  durch  den  Strom  selbst  in  zwei  Aequivalente 
Chlorür  auf  ein  Chlor  zerlegt  w^rde. 

Wie  man  leicht  bemerken  wfrd ,  kämpft  Geuther,  in- 
dem er  meine  Vorsiellungsweise  toh  der  üeberführung  des 
Eteenchlorids-  in  Eisenchlorür  angreift,  eigentlicb  nur  mit 
solchen  Scfawierigkeilen ,  die  er  sich  selbst  geschaffen  hatte; 
denn  dafs  Wasserzersetzung  der  Reduction  des  Eisenchlorids 
als   wesentliche    Bedingung  voraasgehen   müsse,    habe    ich 
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nirgends  behauptet.  Diejenigen  Gründe,  welche  ich  selbst 
für  meine  Ansicht  geltend  zu  machen  .suchte  und  die  ich 
vorher  nochmals  kurz  zusammengestellt  habe ,  sind  von 
Geuther  nur  unvollkommen  beachtet  und  noch  weniger 
widerlegt  worden. 

In  der  That  hatte  Geuther  seine  Ansicht  über  die  Zer- 
setzung des  Eisenchlorids  schon  im  Voraus  festgestellt.  Diese 
Ansicht  war  ihm  durch  seine  Erfahrungen  über  das  electro- 
lytische  Verhalten  der  Chromsäure  eingeflöfst  worden.  Indem 
er  nämlich  electrische  Ströme  durch  wässerige  Lösungen  der 
reinen  Chromsäure  leitete,  bemerkte  er,  dafs  am  positiven  Pole 
Sauerstoff  9  am  negativen  Wasserstoffgas  und  .  metallisches 
Chrom  abgesetzt  wurde,  während  die  Säure  in  die  Verbin- 
bindung  CrOs,  ^'  h.  in  chromsaures  Chromoxyd  reducirt  wurde. 
Zugleich  glaubte  er  gefunden  zu  haben,  dafs  die  ausgeschie- 
dene Sauerstoffmenge  den  Betrag  des  Aequivalentes  der  cir- 
culirenden  Electricitätsmenge  bis  zu  }  und  mehr  übersteige, 
und  er  hielt  sich  hierdurch  zu  dem  Schlüsse  genöthigt,  dafs 
die  Chromsäure  ein  Electrolyt  sei  und  durch  den  Strom  in 
CrOa  und  0  zerlegt  werde. 

Indem  ich  die  Bündigkeit  dieser  Folgerung  dahin  gestellt 
sein  lasse ,  mag  es  genügen,  die  Aufmerksamkeit  des  Lesers 
nur  auf  die  Thatsache  selbst  zu  richten^  die  so  ungewöhnlich, 
und  von  allen  bisher  bekannten  Erfahrungen  in  dem  Grade 
abweichend  ist,  dafs  es  mir  nothwendig  schien,  die  Richtig- 
keit derselben  einer  Prüfung  zu  unterwerfen.  Zu  diesem 
Zwecke  sind  aufser  der  chemisch  reinen  Chromsäure  auch 
das  neutrale  und  saure  chromsaure  Kali  der  Einwirkung  des 
electrischen  Stromes  unterworfen  worden. 

Das  bei  diesen  Zersetzungsversuchen  angewendete  Ver- 
fahren war  das  gewöhnliebe.  Die  Chromlösung  wurde  in  ein 
Glasgefäfs  gebracht,  von  genügender  Weite,  um  bequem  zwei 
Mefsröhren  von  11  bis  12  Millimeter  Durchmesser  aufnehmen 
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zu  können.  In  diesen  Röhren  war  das  Cubikcentimeter  durch 
Theilstriche  in  vier  Unterabtheilungen  gebracht.  Die  Zulei- 
tung des  Stromes  geschah  durch  gebogene  Glasröhren,-  mit 
Quecksilber  gefüllt,  an  deren  unterem,  unter  dem  Mefsrohre 
befindlichen  Ende,  eingeschmolzene  Platindrähte  hervorragten. 
Derselbe  Strom  ging  gleichzeitig  durch  ein  Yoltameter,  welches 
reine  Schwefelsäure  von  1,2  spec.  Gew.  enthielt.  Die  Gase 
setzten  sich  an  Platindrähten  ab.  Nur  Wasserstoff  wurde  ge- 
sammelt. Das  dazu  benutzte  Mefsrohr  war  übrigens  von 
gleicher  Weite  und  Einrichtung,  wie  die  vorher  beschriebenen. 
Die  Volumbestimmung  der  gesammelten  Gase  geschah  stets  bei 
gleicher  Temperatur  und  unter  gleichem  Drucke,  zu  welchem 
Behufe  die  Flüssigkeitssäulen  in  den  drei  Mefsröhren  vor  dem 
Ablesen  immer  auf  gleiche  Höhe  gerichtet  wurden.  Eine 
besondere  Bestimmung  von  Druck  und  Temperatur  wurde 
dadurch  überflüssig. 

Die  Dauer  der  einzelnen  Versuche,  so  wie  die  in  einer 
Tangentenbussole  bewirkten,  theil weise  nicht  ganz  festen  Ab- 
lenkungen (und  zwar  jedesmal  das  Mittel  der  östlichen  und 
westlichen  Ablenkungen}  sind  zwar  notirt  worden ,  mehr 
jedoch  der  Controlle  wegen ,  als  zur  Stütze  der  gezogenen 
Folgerungen. 

Hier  folgen  die  Ergebnisse  der  Versuche  : 

In  den  tabellarischen  Zusammenstellungen  bedeutet  t  die 
Yersuchsdauer  in  Minuten,  a  das  Mittel  der  östlichen  und 
westlichen  Ablenkung  in  Graden ;  0  und  H  die  Volume  von 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas,  welche  durch  Electrolyse  der 
Chromlösung  erhalten  worden  sind,  endlich  V  das  Volum  des 
im  Voltameter  erhaltenen  Wasserstoffs. 

13  Electrolyse  des  neutralen  (gelben}  chromsauren  Kalis. 
Ein  Theil  des  trockenen  Salzes  in  10  Theilen  Wasser 
gelöst  ; 
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Chromlösung;  Voltameter 
t'  «•  0  H  V 

4'         6«       17,5       37        37 
5'         7«,15  27,5       55,1     55,1 
44'         1«,2    39,0       79,0     79,2 

Die  Gasentwickelung  aus  der  Chromlösung  entspricht, 
wie  man  sieht ,  dem  electrolytischen  Gesetze.  Ein  kleiner 
SauerstofTverlust  durch  Absorption  trifft  hauptsächlich  nur  den 
ersten  Versuch,  weil  das  Sauersloffrohr  von  einem  Versuche 
zum  anderen  nicht  frisch  mit  Flüssigkeit  gefüllt  worden  war. 
Die  Flüssigkeit  in  der  Umgebung  des  positiven  Pols  röthete 
sich  allmälig  und  nahm  saure  Reaction  an,  die  Flüssigkeit  in 
der  Umgebung  des  negativen  Pols  wurde  alkalisch.  Das 
neutrale  chromsaure  Kali  verhält  sich  also  gegen  den  elec- 
trischen  Strom  ganz  so ,  wie  schwefelsaures  Kali  und  andere 
neutrale  Kalisalze.  Am  positiven  Pole  wird  Säure  und  Sauer- 
stoff, am  negativen  Pole  Kalium  abgeschieden,  welches  letztere 
dann  durch  seine  Rückwirkung  auf  die  Flüssigkeit  Aetzkali 
und  Wasserstoffgas  bildet.  Von  einer  reducirenden  Einwir- 
kung dieses  Wasserstoffes  auf  die  Chromsäure  liefs  sich  nichts 
wahrnehmen,  eben  so  wenig  von  einer  directen  Zersetzung 
der  Chromsäure. 
2)  Electrolyse  der  reinen  Chromsäure*). 

Ein  Theil  trockener  Säure  in  18,5  Tbeilen  Wasser  gelöst  : 

Chromlösung  I  VoUameter 

100  .  H 


t' 

a*            0 

H 

V 

V 

20' 

4«,5      25,4 

19 

51,5 

36,9 

6' 

7«,9      35,3 

32,5 

73,6 

44,1 

6' 

7»,55  -«SS,! 

7,4 

70,0 

10,5 

*)  Diese  Chrorasfiure  war  chemisch  rein;  ich  verdankte  dieselbe  der 
Gefälligkeit  desHerrn  A.  Mol  den  haue  r,  Assistetiten  im  chemischen 
Laboratorium. 


unier  der  Emoü^ng  des  ekctrischen  Stromes.  7 

Diese  Versuche  lehren,  dars  die  Menge  des  aus  der 
wässerigen  Chromsäure  entwickelten  Sauerstoffgases  so  genau, 
als  man  bei  derartigen  Versuchen  nur  erwarten  kann,  die 
Hälfte  beträgt  von  dem  im  Voltameter  gleichzeitig  erhaltenen 
Wasserstoffgase.  Dagegen  war  ein  beträchtlicher  Theil  des 
diesem  Sauerstoffe  correspondirenden  Wasserstoffgases  ver- 
schwunden. Dieser  Verlust  bleibt  unter  verschiedenen  Um- 
ständen nicht  gleich,  wie  sich  am  deutlichsten  aus  der  letzten 
Spalte  der  Tabelle  ergiebt,  in  welcher  die  aus  der  Chrom- 
lösung erhaltenen  Wasserstoffmengen  auf  gleiche  Quantitäten 
bewegter  Electricität  reducirt  sind.  Bei  den  zwei  ersten 
Versuchen  hatte  sich  das  Gas  an  ein  und  demselben  Platin- 
drahte abgesetzt.  Der  Verlust  war  dessen  ungeachtet  nicht 
gleich  geblieben ,  sondern  zeigte  sich  am  gröfsten  bei  der 
geringsten  Stromstärke.  Bei  den  zwei  letzten  Versuchen 
waren  in  gleichen  Zeiten  fast  gleiche  Electricitätsmengen 
durch  die  Flüssigkeit  gegangen ;  das  eine  mal  (bei  dem  dritten 
Versuche)  hatte  man  aber  ein  Platinblech  von  1,5  Zoll  Länge 
und  1  Zoll  Breite  spiralförmig  um  den  Foldrah^  gebogen. 
Diese  Abänderung  veranlafste,  wie  ersichtlich,  eine  sehr 
bedeutende  Verminderung  des  Absatzes  von  Wasserstoffgas. 
Als  ein  noch  gröfseres  Platinblech  von  2  Zoll  Länge  und 
1}  Zoll  Breite  des  eingetauchten  Theils  als  Polplatte  ver- 
wendet wurde,  verschwand  jede  Spur  von  Wasserstoffgas, 
selbst  bei  einer  Vermehrung  der  Stromstärke  bis  zu  11*  Ab- 
lenkung der  Nadel.  Bei  19<*  noch  zeigte  sich  nur  sehr  wenig 
Gas.  Wohl  aber  färbte  sich  die  Flüssigkeil  in  der  Umgebung 
des  negativen  Pols  rasch  dunkelbräun-roth ,  beweisend ,  dafs 
an  dieser  Stelle  chromsaures  Chromoxyd  gebildet  wurde. 
Der  mit  dieser  Bildung  zusammenhängende  Reductionsprocefs, 
welchen  Geuther  einer  directen  Zersetzung  der  Chromsäure 
CCrOa}  durch  den  electrischen  Strom  zuschreibt,  ist  also 
wesentlich  davon  abhängig,   dafs   man  der  in  die  Flüssigkeit 
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eindringenden  Electricität  Zeit  Mst,  oder  dafs  man  ihr  eine 
möglichst  grofse  Anzahl  Uebergangspunkte  darbietet.  Mit 
einem  Worte,  die  Ausscheidung  von  Wasserstoffgas  mindert 
sich  mit  der  Dichtigkeit  des  eindringenden  Stromes ,  und  im 
umgekehrten  Verhältnisse  wird  die  Reduction  der  Chromsäure 
beschleunigt. 

Gleich  wie  durch  Vergröfserung  der  Uebergangsfläche 
des  Stromes  konnte  auch  durch  einen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure die  Absorption  des  Wasserstoffes  begünstigt  werden. 
Diefs  ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Zersetzungsversuchen, 
bei  welchen  das  Platinblech  von  \\  Zoll  Länge  und  1  Zoll 
Breite  als  negative  Polplatte  diente. 

ChromlösuDff ;  Voltameter 

100  .  H 

0 


ö-  H  V 


Reine  Chromsäure  : 
5'  6^8  2,2  50,8  4,3 

4'  9«,65        7,2  62,0  16,1 

Chromsäure  gemischt  mit  Schwefelsäure  : 

4'  9«,4  0,6  57,2  1,0 

3'         12ö,8  1,6  61,2  2,6 

Bei  Anwendung  gröfserer  Platten  oder  schwächerer 
Ströme  blieb  die  Gasentwickelung  in  der  schwefelsauren 
Chromsäure  ganz  aus;  dabei  verwandelte  sich  die  Flüssigkeit 
nach  und  nach  in  die  grüne  Lösung  von  schwefelsaurem 
Chromoxyd. 

Der  Nutzen  der  Schwefelsäure  während  dieses  Vorganges 
kann  offenbar  nur  darin  bestanden  haben,  dafs  durch  ihre 
Gegenwart  das  durch  die  Reduction  der  Chromsüure  gebildete 
Chromoxyd  das  erforderliche  Auflösungsmittel  fand. 

3)  Electrolyse  des  sauren  chromsauren  Kalis. 

Ein  Theil  des  trockenen  Salzes  aufgelöst  in  10  Theilen 
Wasser  : 


f 

a" 

20' 

1«,3 

6' 

4»,6 

51' 

0«»,3 
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ChromlösaDff ;  Yoltameter 
0  H  V  ^-^ 

18  22,5  39,4  57,1 
21,1  39,3  43,8  89,7 
11,7      1,6      23,5  6,8 

Saureis  cbromsaures  Kali  unter  dem  Einflüsse  des  Stromes 
verhält  sich  ähnlich  der  reinen  Chromsäure,  nur  ist  die 
Absorption  des  Wasserstoffes  am  negativen  Pole  geringer« 
Die  Flüssigkeit  nimmt  bei  längere  Zeit  fortgesetzter  Einwir« 
kang  des  Stromes  eine  dunkele ,  rothbraune  Farbe  an. 

43  Electrolyse  des  sauren   chromsauren   Kalis,    gemischt 
mit  I  seines  Volums  concentrirter  Schwefelsäure  : 

Chromlösuitg ;  Vohameter 

100  .  H 
0  H  V  ^ 

51,7  44,5  103  43,2 
23,5  13,4  47  28,5 
18,5       0,5       38  1,3 

Der  in  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  eingetauchte 
negative  Pol  war  bei  diesen  und  den  vorhergehenden  Ver- 
suchen ein  Platindraht.  Die  Wasserstoffabsorption  wurde  durch 
den  Zusatz  der  Schwefelsäure  sehr  bedeutend  verstärkt.  Sie 
wurde  bis  zu  10<>  Ablenkung  der  Nadel  vollständig,  als  man 
an  dem  Drahte  ein  kleines  Platinblech  befestigte.  Saures 
chromsaures  Kali,  #it  Schwefelsäure  in  hinreichender  Menge 
gemischt,  wirkt  also  ganz  so,  wie  freie  Chromsäure  bei  Schwe- 
felsäurezusatz. Letzterer  hat  augenscheinlich  nicht  blofs  den 
Zweck,  die  Chromsäure  vollständig  vom  Kali  zu  trennen,  son- 
dern begünstigt  auch  noch  dadurch  den  Effect,  dafs  das  durch 
die  Wasserstoffabsorption  frei  gewordene  Chromoxyd  sich 
mit  der  Schwefelsäure  verbindet.  In  der  That  wird  bei  rich- 
tigem Verhältnisse  der  Mischung  und  fortgesetzter  Einwir- 
kung des  Stromes  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von 
Chromalaun  verwandelt. 


t* 

a» 

3' 

21« 

6' 

5» 

26' 

1« 
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Die  im  Yorstehenden  besehriebenen  Versuche  über  die 
Zaneixnng  der  Chromsäure  and  ihrer  Verbindungen  mit  Kali 
gÜBimen  darin  ^lle  überein,  dafs  der  aus  Chromsäure-Lösungen 
electrisch  ausgeschiedene  Sauerstoff  sich  verhält  wie  die 
Menge  der  in  Bewegung  gesetzten  Electricitdt,  dafs  also  hier 
eiae  Abweichung  von  den  bekannten  Gesetzen  nicht  statt- 
findet. Die  Ursachen,  warum  Geuther  zu  einem  anderen 
Resultate  gelangte,  lassen  sich  aus  seinen  Mittheilungen  wenn 
siebt  mit  Deutlichkeit  übersehen ,  doch  mit  einigem  Rechte 
▼ermuthen.  Er  hat  nämlich  die  zersetzende  Kraft  der  von 
ilwi  benutzten  Ströme  nicht  direct,  d.  h.  voltametrisch  ge- 
messen, sondern  aus  den  Anzeigen  einer  Tangentenbussole 
berechnet.  In  wie  weit  aber,  unter  den  Umständen,  unter 
welchen  er  die  Tangentenbussole  benutzte,  ein  solches  Ver- 
fahren zulässig  war,  darüber  ist  vielleicht  eine  Vorunter- 
suchung mit  der  nöthigen  Sorgfalt  nicht  ausgeführt  worden. 
Sicher  findet  sich  in  der  Abhandlung  nichts  darüber  mit- 
getheilt. 

Wenn  hiernach  das  Motiv,  welches  Geuther  als  ent^ 
scheidend  an  die  Spitze  seiner  theoretischen  Erörterungen 
gebracht  hatte,  aufgegeben  werden  mufs,  so  folgt  daraus 
gleichwohl  noch  nicht,  dafs  die  directe  electrische  Zerlegung 
der  Chromsäure  unbedingt  unmc^Uch  sei.  Positive  Beweise 
für  eine  solche  Zersetzung!; weise  sind  jelbch  bis  jetzt  nicht 
geliefert  worden  und  die  Analogieen  scheinen  derselben  zu 
widersprechen. 

Zunächst  dürfte  zu  erinnern  sein ,  dafs  die  Chromsäure 
des  neutralen  chromsauren  Kalis  unzweifelhaft  nicht  zersetzt 
wird ,  indem  der  Strom  dieses  Salz  direct ,  in  Cr04 ,  welche 
Bestandtheile  am  positiven  Pole  auftreten ,  und  in  K,  das  am 
negativen  Pole  erscheint,  zerlegt.  Die  Chromsäure  in  ihrer 
wässerigen  Auflösung  ist  mit  Wasser  wohl  nach  ähnlichen 
Gesetzen  verbunden,  wie  -im  Kalisalze  mit  Kali.    Ist  aber  diefs 
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der  Fal|^  ivarum  sollte  Chromsäure  -  Hydrat  unter  der  Ein- 
wirkung des  Stromes  nicht  auch  nach  ähnlichen  Gesetzen 
zerlegt;  d.  h.  in  CrO«  und  H  gespalten  werden  können  ?  Für 
diese  Annahme  spricht  liberdiers  der  umstand,  daEs  die  Lei- 
tungsfähigkeit des  Wassers  durch  Zusatz  von  reiner  Chrom- 
säure in  sehr  bedeutendem  Grade  vermehrt  wird,  und  daJTs 
dadurch  alsbald  eine  reichliche,  sogenannte  Wasserzersetzung 
erhalten  werden  kann,  ähnlich  wie  es  durch  Znsatz  von 
Schwefelsäure  zum  Wasser  geschieht. 

Die  Electrolyse  des  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Was- 
sers betrachtet  man  jetzt  allgemein  als  eine  Spaltung  des 
Säurehydrats  in  SO4  und  H.  Auf  dieselbe  Weise,  wie  die 
verdünnte  Schwefelsäjure,  werden  die  meisten  anderen  Säure- 
Auflösungen  electrisch  zerlegt.  Warum  sollte  gerade  die 
Chromsäure  eine  Ausnahme  machen  ?  Wie  verträgt  sich  zu- 
dem mit  der  Annahme  einer  directen  electrischen  Zersetzung 
der  Chromsäure  die  Thatsache,  dafs  man  durch  Veränderung 
der  Stromstärke,  durch  wechselnde  Gröfse  der  Polfläche, 
durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  es  ganz  in  der  Gewalt  hat, 
den  verhältnifsmäfsigen  Betrag  der  Wasserstofi-Entwickelung 
aus  flössiger  Chromsäure  in  mannichfafltiger  Weise  zu  modi- 
ftciren  ? 

Wenn  demnach  für  die  Annahme  einer  directen  Zer- 
setzung der  in  Wasser  aufgelösten  Chromsäure  in  CrOg  nnd 
0  bis  jetzt  weder  directe  Beweise,  noch  Analogieen  vor- 
liegen, so  werden  selbstverständlich  auch  die  verschiedenen 
Folgerungen  unhaltbar,  welche  Geuther  bezüglich  derElec-^ 
troiyse  anderer  höherer  Yerbindungsstnfen ,  wie  des  Chrom- 
oryds,  des  Eisenchlorids  u.  a.  m.  daran  knüpfte. 

lieber  das  elec^olytische  Verhalten  der  wasserfreien 
Cbromsäure  habe  ich  mir  bis  jetzt  keinen  sicheren  Aufschlufisi 
verschafi'en  können.  Meine  Versuche  scheiterten  an  der 
Schwierigkeit,  diese  Verbindung  im  wasserfreien  Zustande  zu 
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gewinnen  und  zu  erhalten,  so  wie  an  der  Leichtigkeit  womit 
sie  sich  während  des  Schmelzens  zersetzt.  Gewifs  ist  es, 
dars  die  durch  die  Hitze  flüssig  gewordene  ChromsMure  bei 
sehr  geringem  Wassesgehalte  den  electrischen  Strom  leitet 
und  von  demselben  zersetzt  wird.  Dabei  wird  am  posi- 
tiven Pole  Sauerstoff,  am  negativen  grünes  Chromoxyd  ab- 
geschieden. 

Ich  halte  nicht  für  unmöglich ,  dafs  die  vollkommen 
trockene  Säure  leitet,  ohne  zqfsetzt  zu  werden.  Sie  würde 
sich  in  diesem  Falle  dem  Verhalten  verwandter  Verbindungs- 
stufen anschliefsen,  wie  dem  Eisenoxyd  und  Mangansuperoxyd, 
von  welchen  das  letztere  sogar  ein  ziemlich  guter  Leiter  ist. 
Es  fehlt  bis  jetzt  jeder  Grund  zu  der  Annahme,  dafs  Körper, 
welche  im  festen  Zustande  ein  demjenigen  der  Metalle  ganz 
ähnliches  Leitungsvermögen,  verbunden  mit  einer  derjenigen 
der  einfachen  Stoffe  analogen  electromotorischen  Thätigkeit 
besitzen ,  sich  wie  die  Electrolyte  verhalten  sollten ,  sowie 
sie  flüssig  geworden  sind. 

Die  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangfans  und  Eisens 
behaupten  bekanntlich  Stellungen  in  der  Nähe  des  negativen 
Endes  der  Spannungsreihe.  Demgemäfs  ist  auch  ihr  Verhalten 
in  der  galvanischen  Kette.  In  Salpetersäure  getaucht  bilden 
sie  mit  Zink,  das  von  Schwefelsäure  umgeben  ist,  Ketten  von 
fast  gleicher  Kraft  und  ähnlicher  Beständigkeit,  wie  Platin 
oder  Kohle. 

Die  electromotorischen  Kräfte  dieser  Ketten  liefsen  sich 
leicht  mit  Hülfe  einer  Tangentenbussole  mit  langem  Multi- 
plidlitordrahte  vergleichen.  Dem  letzteren  war  noch  ein  an- 
derer sehr  langer  Draht  zugefügt  worden ,  wodurch  ein  so 
grofser  Leitungswiderstand  entstand ,  dafs  derjenige  eines 
Grove'schen  Paares,  selbst  bei  nur  wenigen  Qu^^lrtttlinien 
Oberfläche  des  eingetauchten  Platins,  dagegen  völlig  unmerklich 
wurde.    Unter  dieser  Bedingung  mufste  sich  die  Gröfse   der 
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electromotorischen  Kraft  wie  die  Tangente  des  mittleren  Ab- 
lenkungsbogens  der  Nadel  verhalten. 

Zur  Bestimmung  der  Kraft  des  Mangansuperoxyds  diente 
ein  Stück  sehr  reinen  strahligen  Pyrolusits.  Verschiedene 
Stücke  natürlichen  Eisenoxyds,  die  geprüft  wurden,  bewirkten 
sehr  ungleiche,  meistens  geringe  Ablenkungen  der  Nadel. 
Ich  brachte  diefs  auf  Rechnung  einer  Vermehrung  ihres  Lei- 
tangs Widerstandes  durch  ihren  Kieselerde  -  Gehalt ,  und  ver- 
schafite  mir  ein  reines  Eisenoxyd  dadurch ,  dafs  ich  einen 
zwei  Linien  dicken  Eisendraht  (a)  an  seiner  unteren  Hälfte 
(so  weit  er  nämlich  in  die  Salpetersäure  eihgetaucht  werden 
sollte)  so  lange  vor  der  Löthrohrflamme  behandelte,  bis  er 
sich  mit  einer  dicken  Rinde  von  Eisenoxyd  bedeckt  hatte. 
Ein  zweiter  Draht  (b)  wurde  durch  mehrmaliges  Durchziehen 
durch  die  Spiritusflamme  nur  mit  einem  zarten  Anfluge  bedeckt; 
ein  dritter  (c}  wurde  in  dem  Zustande  als  passives  Eisen 
geprüft.  Die  gewonnenen  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt. 

Beseicbnung  des  Stoffe«     Ableokoog  der  Nadel       Electrooiotoriscbe  Kraft 

Platin  in  Form  von 


Draht  oder  Blech 

41»,6 . 

1 

Bunsen'sche 

Kohle 

41»,5 

0,996 

Hanganhyperoxyd 

44»,0 

1,066 

Eisenglanz  (na- 

türlicher) 

29«»,0 

0,624 

Eisendraht  (a} 

41  »,05 

0,981 

»        (b) 

40»,50 

0,962 

,      CO 

40»,45 

0,960 

Gufseisen  (passiv} 

41«,10 

0,983 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  das  passive  Eisen  fast  die- 
selbe electromotorische  Kraft  zeigte,  wie  das  mit  Oxyd  über- 
zogene.   Zuweilen  verlor  es  den  passiven  Zustand  während 
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des  Versuches  und  dann  verminderte  sich  seine  Kraft  sogleich 
sehr  bedeutend. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  Oxyde  des  Chroms,  unter 
ähnlichen  Umständen  geprüft,  sich  ähnlich  wie  Eisenoxyd  und 
Manganoxyd  verhalten^  und  dafs  ihre  electromotorischen 
Kräfte  diejenigen  von  Platin  und  Kohle  wohl  noch  übertreffen 
würden. 

DieFähigheii  der  Chromsäure,  Wasserstoff  zu  absorbiren, 
bat  die  Veranlassung  zu  wiederholten  Versuchen  gegeben^ 
das  saure  chromsaure  Kali  bei  der  constanten  Kette  als  ein 
Brsatzmitie]  für  die  Salpetersäure  zu  verwenden.  Am  aus- 
führlichsten Ist  diese  Chromsäure* Kette  schon  vor  mehreren 
Jahren  von  Poggendorff*)  studirt  worden.  Sein  für  die 
Brauchbat^eit  derselben  im  Allgemeinen  wenig  günstiger  Be- 
richt mag  die  Ursache  sein,  dafs  die  Anwendung  der  Chrom* 
säure  seitdem  so  ziemlich  wieder  in  Vergessenheit  geratb^ 
tot/  Gleichwohl  ist  die  Chrofmäwre-Kohlenkette  ein  sehr  nütz- 
licher Apparat,  der  sich  in  allen  Fälkii;  wo  man  in  geschlos-* 
gen4(n  Räumen,  in.  der  Niäbe  feiner  Instrumente,  in  Kranken« 
zimmern  zu  arbeiten  genöthigt  ist,  oder  endlich  da,  wo  man 
ein  und  dieselbe  Kette  mit  Strömen  von  nur  mäfsiger  Stärke 
längere  Zeit,  z.  B.  einen  ganzen  Tag,  oder  i^etbst  mehrere 
Tage  hintereinander  zu  brauchen  wünscht ,  als  ein  Vortreff- 
liches und  nicht  sehr  viel  kostspieligeres  **)  Ersatzmittel  für 
die  Salpetersäure  bewährt. 

Poggendorff  folgerte  aus  seinen  Versuchen,  die  mit 
Platten  von  nur  1  Zoll  Breite  und  2\  Zoll  Einsenkungstiefe 
ausgeführt  worden  waren,  dafs  der  Strom  der  Chromsäure- 
Kohlenkette  inconstant  sei.    Diesem  Urtheil  ist  aber  kein  all- 


•)  Pogg.  Ann.  B.  LYU,  S.  101. 

**)  Gleiche  Gewichte  Salpetersliure  des  Handels  und  chromsaures  Kali 
liefern  ungefähr  gleiche  Mengen  Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Was- 
serstoffes.   Die  Balpetersiufd  ist  aber  billiger  im  Ankaufe. 
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gemein  richtiges ;  richtig  ist  nur,  dars  die  Beständigkeit  dieset 
Kette  in  engere  Grenzen  eingeschlossen  ist,  als  diejenige 
der  Salpetersäure-Kohlenkette.  Der  Grund  liegt  darin,  weil 
die  Cbromflüssigkeit  wegen  der  geringen»  Anflöslichkeit  des 
smiren  chromsauren  Kalis  kein  gleich  energisches  Oxydationsii- 
mittel  bildet.  Man  entfernt  aber  den  hieraus  entspringenden 
Nachtheil,  indem  man  gröfsere  Platten  eintaucht  und  dadurdi 
die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Ueborgangspunkten  in 
die  Flüssigkeit  vermindert,  also  der  geringeren  oxydirenden 
Kraft  eine  gröfsere  Anzahl  Angriffspunkte  entgegensetzt. 
Wenn  man  diesen  Gesichtspunkt  festhält,  so  gelingt  es  leicht, 
Chromsäure-Ketten  von  sehr  befriedigender  Beständigkeit  beiy 
zQStetlen. 

Bei  meinen  Kohleneiementen  umgiebt,  ganz  in  der  von 
Biinsen  empfohlenen  Weise,  der  Kohlencylinder  die  Th^n«^ 
zelle,  welche  letztere  bestimmt  ist,  Schwefelsäure  und  Zink 
aufzunehmen.  Der  Cyiinder  bat  5  Centimeter  lichte  Weite 
und  kann  bis  zu  10  Centimeter  eingetaucht  werden.  So  ge- 
winnt man  im  inneren  Räume  allein  schon  157  Quadratcent»» 
meter  Fläche  für  den  Uebergang  des  Stromes.  Eine  noch 
gröfsere  Uebergangsfläche  läfst  sich,  ohne  von  der  sonst 
bequemen  Form  des  Apparates  abzugehen,  sogleich  dadiu*eb 
erhalten ,  dafs  man  zwei  oder  mehrere  Elemente  neben  ein«* 
ander,  d.  h^  Zink  mit  Zink ., Kohle  mit .  Kohle  verbindet. 

Die  zu  den  folgenden  Messungs- Versuchen  verwendete 
Chromflüssigkeit  war  ein  Gemische  von  100  Wasser  mit  12 
saurem  chromsaurem  Kali  und  25  Schwefelsäurehydrat J  Diefs 
ist  mehr  Schwefelsäure,  als  bei  der  Umwandlung  des  chrom- 
sauren Kalis  in  Chromalaun  erfordert  wird.  Der  Ueberschufs 
bezweckt,  den  Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
mindern und  beständig  t\x  erhalten. 

Das  mit  der  Chromflüssigkeit  gebildete  galvanische  Paar 
erreicht  nicht  sogleich ,   sondern   meistens  erst  nach  einigen 
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Stunden,  das  Maximum  seiner  Kraft,  ohne  dafs  es  jedoch 
nöthig  ist,  die  Kette  während  dieser  ganzen  Zeit  geschlossen 
zu  erhalten.  Ich  vermüthe  mit  Herrn  Poggendorff,  dafs 
sich  in  den  Pore/i  der  Kohle  ein  Chromoxyd  abscheidet. 
Während  er  aber  diese  Abscheidung  als  ein  Hindernirs  be- 
trachtet, glaube  ich  vielmehr,  aus  den  oben  angeführten 
Gründen  gerade  diesem  Oxyd-Niederschlage  die  so  bedeu- 
tende electromotorische  Kraft  der  Chromsäure*Kette  beimessen 
SU  müssen. 

Die  anfangs  stattfindende  Zunahme  der  Kraft,  welche 
3  bis  4  pC.  des  Ganzen  ausmachen  kann,  deutet  allerdings, 
wenigstens  in  der  ersten  Zeit  der  Zusammenstellung,  auf  eine 
Unbeständigkeit;  indessen  trifft,  wie  Poggendorff  wahr- 
genommen hat,  derselbe  Vorwurf  auch  die  Grove' sehe  Kette. 
Ueberdiefs  kann  demselben,  wie  schon  bemerkt  wurde,  vor- 
gebeugt  werden,  wenn  man  den  Kohlencylinder  zeitig  genug 
vor  dem  Gebrauche  in  die  Chromsäure  eintaucht. 

Zwei  Kohlencylinder  wurden  zu  gleicher  Zeit,  der  eine 
in  Salpetersäure  des  Handels,  der  andere  in  Chromflüssigkeit 
getaucht,  und  nachdem  die  mit  der  letzteren  gebildete  Kette 
einen  constanten  Strom  zeigte,  wurden  mit  Hülfe  eines  Strom- 
Regulators  mit  beiden  Ketten  nach  einander  Ströme  von  ver- 
schiedener Stärke  erzeugt.    So  erhielt  man  : 

Anzahl  der  Regulator- Windungen. 
CbromsSnre-Kette     Salpetersäure-Kette. 

38,80  35,47 

10,16  9,51 

6,12  5,91 

3,57  3,42 

_^ 

Nach  diesen  Angaben  findet  man  die  Kraft  dieser  Chrom- 
säure« Kette  durch  die  Zahl  7,520  ausgedrückt,  den  unver- 
änderlichen .Leitungswiderstand   durch   2,96  Windungen  des 


Ablenkangen 

Stromstfirken  in 

der  Nadel 

CC.  Waasenloff 

pro  Hiaate 

10»,2 

3,99 

29,8 

12,71 

:   39  ,6 

18,35 

*  49  ,0 

25,53 
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Regulators.    Jede  Windung  gebildet  aus  einem  Neusilberdraht 
von  75  Centimeter  Länge  und  1|  Millimeter  Dicke. 

Die  Kraft  der  Salpetersäure -Kette  in  derselben  Weise 
bezeichnet,  ist  6,885,  der  Leitungswiderstand  2,54  Windungen. 
In  diesem  Widerstände  sind  aber  in  beiden  Fällen  die  zu  den 
Verbindungen  nothwendigen  Drahtstücke  im  Betrage  von 
1,02  Windungen  eingeschlossen.  Die  inneren  Leitungswider- 
stände dieser  beiden  Ketten  verhielten  sich  daher  wie  1,94 
zu  1,52,  ihre  electromotorischen  Kräfte  wie  1,092  zu  1. 

Upfi  ein  klares  Verständnifs  der  angewendeten  Strom- 
stärken zu  geben ,  sind  dieselben  durch  diejenigen  Mengen 
Wasserstoffgas  (in  Cubikcentimetern)  bezeichnet,  welche  durch 
diese  Ströme  während  einer  Minute  hätten  geliefert  werden 
können.  Bis  zur  Stromstärke  von  18,35  Cubikcentimeter  Was- 
serstoffgas zeigte  sich  die  Chromsäure -Kette  ganz  eben  so 
conslant,  wie  die  Salpetersäure-Kette.  Bei  stärkeren  Strömen 
erwärmten  sich  die  Leitungsdrähte,  so  dafs  die  Möglichkeit 
einer  genauen  Vergleichung  aufhörte.  Zugleich  bemerkte  man 
aber  auch ,  dafs  die  Nadel  unter  dem  Einflüsse  der  Chrom- 
säure-Kette von  der  Stellung,  welche  sie  in  den  ersten 
Minuten  festgehalten  hatte ,  sehr  langsam ,  nach  10  Minuten 
noch  nicht  einen  Grad  zurückwich.  Die  Grenze  der  Beständig- 
keit war  also  bei  den  eingehaltenen  Abmessungen  des  electro- 
motorischen Apparates  überschritten.  Sollte  mit  der  Chrom- 
säure-Kette ein  Strom  von  25,5  CC.  Gas  pro  Minute  während 
einiger  Zeit  beständig  erhalten  werden,  so  würde  man  zu 
jedem  Paare  zwei  Elemente  neben  einander  verbinden  müssen. 
Die  bezeichnete  Grenze  der  Beständigkeit  liegt  weiter 
als  di&  der  Dan ielT sehen  Kette  flir  gleiche  Dimensionen. 

Eine  s^hr  schätzbare  EigenthUmKchkeit  der  Chromsäure- 
Kette  ist  die  Langsamkeit,  womit  sich  die  beiden  Flüssigkeiten 
aufserhalb  und  innerhalb  der  Thonzelle  vermischen.  Ein  Koh- 
lenelement mit  Chromsäure  und  ein  zweites  mit  Salpetersäure, 

Annal.  d.  Chem.  a.  Phann.  CI.  Bd.  1.  Heft.  2 
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beide  gleichzeitig  gebildet,  worden  von  Zeit  zu  Zeit  ver  der 
Tangentenbussole  mit  langem  Huitiplicatofdrahte  verglichen. 
Das  letztere  zeigte  sich  alsbald  in  seiner  vollen  Kraft,  während 
das  erstere  4  bis  5  Stunden  bedurfte,  bis  seine  Kraft  diejenige 
des  letzteren  erreichte  und  übertraf.  Dann  erhielten  sich 
beide  Ketten  7  bis  8  Stunden  lang  gleich  beständig.  Nach 
dieser  Zeit  trat  aber  bei  der  Salpetersäure-Kette  eine  merk- 
liche Abnahme  ein,  ungeachtet  die  Chromsäure -Kette  noch 
mehrere  Tage  hindurch  ganz  unverändert  blieb.  Als  nHHn 
jene  30  Stunden  nach  der  Zusammensetzung  auseinander  nahm, 
zeigte  sieh  der  Zinkcylinder  sehr  stark  angefressen,  geschwärsi 
und  mit  Krystallen  von  Zinkvitriol  bedeckt.  Die  Zeile  war 
zur  Hälfte  mit  denselben  Krystallen  angefüllt  Die  verdünnte 
Schwefelsäure  der  Ghromsäore- Kette  hatte  sich  zwar  grün 
gefärbt ;  doch  war  die  Zelle  frei  von  Krystallen ,  das  Zink 
sehr  wenig  angegriffen,  metallisch  rein  und  glänzend  ge- 
blieben. 

Während  des  Gebrauches  verändert  die  Chromidsung  ihre 
anfangs  rothe  Farbe  durch  Dunkelrothbraun  allmälig  in's 
Grünliche.  Sie  nähert  sich  dann  ihrer  Abnutzung,  und  es 
ist  rathsam,  sie  zu  entfernen,  bevor  der  herauskrystallisirende 
Chromalaun  den  Zwischenraum  zwischen  Kohle  und  Thonzelle 
verstopft  und  die  Gefahr  eines  Zersprengens  der  lelzt^en 
herbeiführt. 

Da  man  die  KoUen^C^romsäure-^KeUe  sowohl  wegen  der 
Gröfse  ihrer  Kraft,  wie  des  Grades  ihrer  Beständigkeit  als 
einen  nützlichen  Apparat  mit  vollem  Rechte  empfehlen  kann, 
so  etscheint  es  um  so  auffallender,  dafs  das  Platin  völlig 
unbrauchbar  ist ,  um  mit  der  Chromsäure  eine  beständige 
Kette  zu  bilden.  Zum  Theile  erklärt  sich  dieses  abweichende 
Verhalten  des  Platins  ans  seiner  bei  gleichen  Dimensionen 
der  Elemente  verhältnifsmäfsig  geringeren  reducirenden  Ober- 
fläche,  wodurch  die  Absorption  des  Wasserstoffes  nicht  mit 


^ 
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derselben  Schnelligkeit  wie  bei  der  porösen  Kohle  stattfinden 
kson*  Indessen  kommt  noch  ein  anderer  Umstand  hinsu. 
Schliefst  man  eine  mit  Chromflüssigkeit  gebildete  Platinkette 
bei  mäfsiger  Stromstärke ,  so  bemerkt  man  bald  eine  sehr 
bedeutende  Zunahme  des  anfänglichen  Ausschlages  der  Gal- 
vanometernadel,  eine  ZunahfOfie^  die  so  weit  fortschreiten  kann, 
dafs  sie  einer  Vermehrung  der  electromotorischen  Kraft,  an- 
scheinend bis  zur  Hälfte  des  anfänglichen  Betrages  gleich 
kommt.  Bei  geöffneter  Kette  verliert  sich  aber  dieser  Zu- 
wachs bald  wieder,  um  unter  ähnlichen  Bedingungen  wie 
vorher  aufs  Neue  zu  erscheinen.  Schliefst  man  die  Kette 
mit  einem  kurzen  Bogen  und  unmittelbar  darauf  mit  einem 
beträchtlich  längeren,  so  ist  der  in  dem  letzteren  Falle  er- 
haltene Ausschlag  gröfser,  als  er  sich  ohne  das  vorher- 
gegangene Sohliefsen  mit  dem  kurzen  Bogen  herausgestellt 
haben  würde.  Bei  der  Chromsäure -Platin -Kette  zeigt  sich 
also  eine  Erscheinung,  ähnlich  der  Polarisation,  aber  dadurch 
von  der  gewöhnlich  sogenannten  Polarisation  verschieden, 
daOs  sie  die  anfiingliche  Kraft  der  Kette  nicht  schwächt,  son- 
dern wesentlich  verstärkt.  Wenn  man  sich  erinnert,  dafs 
durch  den  an  der  Platinfläche  vor  sich  gehenden  Reductions- 
procefs  Chromoxyd  abgeschieden  wird ,  so  kann  man  hin- 
sichtlich der  Ursache  der  beschriebenen  eigenthümlichen  Po- 
larisations-Erscheinung  kaum  im  Zweifel  sein. 

Uebrigens  habe  ich  noch  den  folgenden  Gegenversuch 
aii}|restellt.  Ein  Kohlencylinder  wurde  über  seine  ganze  Uin- 
fangsfläche  mit  Wachs  getränkt,  so  lange  er  davon  aufneh- 
men mochte,  und  bis  sich  folglich  alle  seine  Zwischenräume 
damit  gefüllt  hatten.  Sein  Leitungsvermögen  für  die  Elec- 
tricität  war  dadurch  kaum  vermindert  worden ,  allein  sein 
Verhalten  in  der  Chromflüsaigkeit  glich  jetzt  ganz  dem  des 
Platins;  Kraft  sowohl  wie  Beslsmdigkeit  erschienen   auffal- 

2* 
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lend  verringert.  Dieselbe  Kohle  in  Salpetersäure  eingetaucht, 
bildete  eine  Kette  von  fast  eben  so  grofser  Kraft  und  Bestän- 
digkeit, als  eine  von  Wachs  freie  Kohle. 


lieber  die  Darstellung  stickstoffhaltender  Basen; 

von  Dr.  Sonnenschem. 


Das  zu  einer  früheren  Entwickelungsperiode  der  organi- 
schen Chemie  vorzüglich  von  den  Säuren  in  Anspruch  ge- 
nommene Interesse  hat  sich  in  der  neueren  Zeit  den  Basen 
in  hohem  Grade  zugewendet. 

Ebensowohl  Ursache  als  Folge  hiervon  ist  die  in  den 
letzten  Jahren  gemachte  Entdeckung  der  künstlichen  organi- 
schen Basen.  Nachdem  Hof  mann  die  Grenzen  der  Dar- 
slellungsweisen  dieser  Körper  bedeutend  durch  die  Beobach- 
tung erweiterte,  dafs  in  dem  Ammonium  jedes  Aequivalent 
Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  eines  Kohlenwasserstoffs 
ersetzt  werden  kann,  schien  es  mir  von  Interesse,  festzu- 
stellen, ob  nicht  eine  noch  grörsere  Freiheit  in  der  Erzeu- 
gung dieser  Körper  dadurch  erreicht  werden  könnte ,  dafs 
die  Haloidverbindungen  der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe 
zersetzend  auf  metallische  Stickstoffverbindungen  einwirken. 
Diesem  Gedanken  folgend  liefs  ich  die  Chlor-  oder  Jodver- 
bindungen von  :  Aethyl,  Formyl,  Aetherin,  Benzin  und 
Naphtaiin  auf  die  verschiedenen  Stickstoffverbindungen  von  : 
Natrium ,  Quecksilber ,  Platin  und  Palladium  in  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  bei  erhöhter  Temperatur  einwirken. 

Die  ausführlicheren  Hittheilungen  über  die  Resultate, 
welche  ich  bei  den  vielfachen  in  dieser  Richtung  angestellten 
Versuchen  erhielt,  beginne  ich  mit  der  Beschreibung  der 
Producte,  welche  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  weifsen 
Präcipitat  entstehen. 
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Durch  diese  wurde  nicht  nur  die  vorhin  angedeutete 
Voraussetzung  über  die  Entstehungsweise  basischer  Stickstoff- 
Verbindungen  auf  experimentalera  Wege  bestätigt,  indem  sich 
hier  Aethylbasen  erzeugten ,  sondern  es  wurde  auch  eine 
neue^  nicht  vermuthete  Quecksilberverbindung  erhalten,  deren 
Bildung  mit  der  obiger  Basen  so  im  Zusammenhange  steht, 
dafs  ich  eine  genauere  Beschreibung  derselben  an  diesem 
Orte  nicht  fibergehen  zu  dürfen  glaube. 

L  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Qaeoksübercblorid-Aniid. 

Wird  1  Th.  weifser  Präcipitat  *)  CHg€l  +  HgNH»)  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerieben  ^  in  einem  zuge- 
schmolzenen Glasrohr  mit  1^  Th.  Jodäthyl  (40  5g  I)  im 
Wftsserbade  erhitzt^  so  zeigen  sich  folgende  Erscheinungen  : 

Zuerst  macht  sich  die  Einwirkung  durch  eine  gelbliche 
Färbung  des  anfangs  weifsen  Pulvers  merklich,  während  die 
Hasse  etwas  aufschwillt  und  den  aufsteigenden  Blasen  des 
Jodäthyldampfes  den  Durchgang  erschwert.  Durch  häufiges 
Schütteln  wird  die  Zersetzung  befördert ,  bei  deren  Fort- 
schreiten die  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Hasse  allmälig 
röthlich ,  dann  gelb  wird ,  indem  sie  an  Volumen  abnimmt, 
sich  von  der  Flüssigkeit  sondert  und  auf  dem  Boden  des 
Glasrohrs  absetzt.  Die  anfangs  trübe  Flüssigkeit  wird  in  dem 
Hafse  klarer,  als  die  festen  Bestandtheile  eine  dunklere, 
braungelbe  Färbung  annehmen.  In  dieser  Periode  ist  beson- 
ders ein  Zerspringen  des  Rohrs  zu  befürchten,  da  die  Hasse 
sich  zuweilen  an  einzelnen  Stelten  festsetzt  und  den  Dämpfen 
keinen  Durchgang  mehr  gestattet. 

Nach  mehrtägiger  Einwirkung  ist  die  Zersetzung  von 
6  Unzen   weifsen   Präcipitat  und  9  Unzen  Jodäthyl  vollendet, 
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welches  daran  erkannt  wird,  dafs  bei  weiterem  Erhitzen  keine 
Veränderung  sich  zeigt. 

Nun  finden  sich  in  dem  unteren  Tbetle  des  Rohrs  mehr 
oder  minder  ausgebildete  Krystalie  von  goldgelber  Farbe, 
umgeben  von  einer  schweren^  dunkelbraunen,  dicken  Flüssig- 
keit ^  über  welcher  sich  eine  entweder  farblose^  oder  nur 
schwach  gefärbte  specifisch  leichtere  Lösung  befindet. 

Beim  Oeffnen  des  Rohres  findet  keine  Gasentwickelung 
statt.  Der  Inhalt  verbreitet  einen  schwachen  ätherischen 
Geruch,  in  welchem  sich  aufser  dem  des  Jodäthyls  noch 
ein  eigenthümlicher^  an  Hydrargyroäthyl  und  Yaleriansäure 
erinnernder  bemerkbar  macht. 

Die  Producte  der  Zersetzung  lassen  sich  folgendermafsen 
unterscheiden  ;  ' 

I.    Eine  specifisch  leichtere  wässerige  Lösung. 
IL    Eine   specifisch  schwerere    ölartige    dunkelbraune 

Flüssigkeit. 
IIL    Gelbliche  Krystalie. 

I.  enthält  Quecksfilberchlorid ,  Chlorammonium  und  eine 
Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Chloräthylammonium 
gelöst  9  welche  letztere  Verbindung  in  schönen  Krystallen 
erhalten  werden  kann. 

n.  enthält  aufser  überschüssigem  Jodäthyl  verschiedene 
äthylirte  Basen  mit  Quecksilberjodid.  Wird  ersteresabdestil- 
lirt,  so  bleibt  eine  dunkelbraune,  dicklichte  Flüssigkeit  zurück, 
die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Löst  man  diesen 
Rückstand  in  ätherhaltendem  l^lkohol  auf,  so  entstehen  beim 
langsamen  Verdunsten  der  Lösung  grofse  nadeiförmige,  gelb- 
lich gefärbte  Krystalie.  Die  Mutterlauge,  durch  Behandeln 
in  der  Kälte  mit  Aether  und  Alkohol  von  den  Krystallen 
getrennt,  liefert  beim  Abdampfen  zuletzt  ein  Oel,  welches 
zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen  erstarrt,  bestehend  aus 
Jodteträthylammonium  und  Quecksilberjodid. 
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Die  erwähnten  nadelföroiigen  Krystalle  liofera  <)urch 
mehrmaliges  Auflösen  und  Umkrystallisiren  verschiedene  Dop/ 
pelsalze^  bestehend  aus  JodäthyiainmoniMni,  Joddiäthylammo- 
nium  und  Jodtriäthylamtiiooium  mit  Quecksilberjoctid.  Diese 
Doppelsalze  sind  sämmUich  aurserordentlich  leioht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Dur<?h  Wasser  zerfallen  sie  in  rothes 
Ouecksilberjodid  und  eine  ölartige,  auf  der  Oberfläche  dei^ 
Lösung  schwimmende  Flüssigkeit. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wurden  aus  den  unter  II. 
aufgeführten  Verbindungen  die  flüchtigen  Basen  ausgetrieben^ 
und,  nachdem  sie  mit  Chlorwasserstofisäure  neutralisirt  wor- 
den^ durch  Platinchlorid  gefällt.  Dieser  Niederschlag,  in 
erwärmtem  Wasser  gelöst,  lieferte  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  leicht  zu  unterscheidende  Salze. 

Das  eine  derselben  bildet  gelbe  glimmerartig  glänzende 
Blätter  von  Aethylammonium-Platinchlorid  : 

0,145  Grm.  Platinsalz  gaben  0,057  metallisches  Platin. 


0,200 

» 

»           « 

0,079 

» 

0,340 

» 

»           » 

0,133 

w 

Die  Formel 

N4C8H€I  +  Pt€l 

s 

verlangt  * 

'^  = 

» 

gefunden 

tterechnet 

I. 

IL 

N 

475,06 

5,58 



— 

4  C 

300,00 

9,56 

■  — 

8H 

100,00 

3,18 



Pt 

1230,08 

39,23 

39,31 

39,50 

3  €1 

1329,84 

42,41 

— 

Platinsalz 

3134,98. 

m. 


39,11 


*)  Bei  den  vorkommenden  Rechnungen  sind  Weber'«  Tabellen  benutzt 
worden. 
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Das  sweite  Salz  bildet  orangefarbene,   ziemlich  lösliche 
Krystalle,  bestehend  aus  DiSthylammoniam-Platinchlorid  : 
0,246  Grm.  Platinsalz  gaben  0,068  metalL  Platin. 
0,330     „  „  „      0,H9      „       .     „ 

Die  Formel 
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Das  dritte  Salz,  durch  seine  rothe  Färbung  und  Gröfse 
der  Krystalle  ausgezeichnet ,  besteht  aus  Triäthylammonium- 
Platinchlorid  : 

0,123  Grm.  Platinsalz  gaben  0,046  metall.  Platin. 
0,176     «  „  „      0,057      , 
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Die  hier  angeführten  Thatsachen   zeigen,  dafs   die  bei 
Anstellung    obiger  Versuche   gehegte  Voraussetzung  durch 


stickH^fffkaUeBder  Boim.  25 

das  Experiment  volktändig  bestätigt  wird,  indem  hier  die 
angewandte  KohlenwasserstoffrVerbindung,  das  Jodftthyl,  durch 
Einwirkung  auf  die  Stickstoffverbiikbing  des  Qa^dunlbers 
Basen  erzeugt  hat. 

Hierbei  hat  jedoch  nicht  eine  einfache  Zwsetsung  stalt- 
gefunden, sondern,  indem  mehrere  Aequivalente  beider  Ver- 
bindungen in  Wechselwirkung  treten,  haben  sieb  durch  Zer- 
legung in  wasserstoffreichere  und  wasserstoffarmere  Verbin- 
dungen die  vier  bis  dahin  bekannten  ätfaylirten  Basen,  welche 
Hof  mann  durch  verschiedene  auf  einander  folgende  Opera«« 
tionen  darstellte,  auf  einmal  gebildet.  Am  einfachsten  lasse» 
sich  die  stattgehabten  Vorgänge  durch  folgendes  Schema  ver--* 
sinnlichen  : 

5  (Hg€l  +  HgNH*).  iO  (4  C  5  H  I)  = 
4(40  5HI)  +  N     +  3Hg  =  N  16C  20H5  +  3  Hgl 
3  (40  5H  I)  +  NH  +  2  Hg  =  N  120  16HI  +  2  Hgl 
2  C40  5HI) +  NH«-f     Hg  =  N    8C12HI+     Hgl 
1C40  5H1)  +  NH*  =N    40    8HI 

NH*€1,  4  Hg€l. 
Obgleich  die  später  noch  anzuführenden  Analysen  zeigen, 
dafs  durch  Bildung  eines  neuen  Körpers  die  Reihe  der  Zeiv 
Setzungen  etwas  von  der  hier  aufgezeichneten  verschieden 
ist,  so  bestätigen  sie  doch,  dafs  die  Bildung  der  vier  äthy- 
lirten  Basen  im  Wesentlichen  nach  obiger  Formel  stattfindet. 
HL  Dieser  letzte  und  interessanteste  Theil  der  erhalte-^ 
nen  Zersetzungsproducte  wird  aufser  mechanisch  beigemeng-* 
ten,  unter  I.  und  II.  erwähnten  Verbindungen  aus  gelben 
Krystallen  gebildet.  Durch  mehrmaliges  Abwaschen  mit 
warmem  absolutem  Alkohol  von  ersteren  gereinigt,  haben 
dieselben  ein  goldgelbes,  ins  Rotfae  spielende,  dem  Musivgold 
ähnliches  glänzendes  Ansehen.  Unter  dem  Mikroscop  lassen 
ncfa  Würfel  mit  Octaeder-  und  Granatoäder-Flächen  erkennen, 
die  auf  das  polarisirte  Licht  vollständig   ohne   Einwirkung 
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sind.  Durch  das  Sonnenlicht  werden  sie  onter  Abscheidung 
Yon  nieteUischem  Ouecksilber  geschwärzt.  In  Wasser,  Alkohol 
nnd  Aether  sind  sie  unlöslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
bis  150<^  schmelzen  sie  zuerst,  worauf  ein  Theil  sublimirL 
Beim  stärkeren  Erhitzen  in  einem  Glaskdlbchen  verflüchtigt 
sich  anfangs  ein  dunkelbrauner  öliger  Körper,  der  sich  bald 
unter  Entwickelung  brenzlicher  Producte  zersetzt,  es  scheidet 
sich  Kohle  ab,  und  gelbes  Ouecksiiberjodid  setzt  sich  an  den! 
kälteren  Theiten  des  Glases  an,  untermengt  mit  gMlnzenden 
Krystallschuppen ,  aus  einer  anderen  (Hiecksilberverbindung 
bestehend.  Die  sich  entwickelnden  Gase  reagiren  alkalisch 
und  haben  einen  unangenehmen,  an  DippeTs  Oel  erinnern- 
den Geruch.  Durch  Uebergiefsen  mit  Kali  werden  die  Kry- 
stalle  dunkeler  gefärbt,  durch  Erwärmen  theilweise  gelöst, 
ohne  flüchtige  Substanzen  zu  entwickeln;  hierbei  scheidet 
sich  ein  harziger  Körper,  ab,  der  bei  weiterem  Erwärmen 
sich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  auflöst. 
Aus  der  Kalilösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  perlmutter- 
glänzende Krystallschuppen  ab.  Ammoniak  verhält  sich  ähn- 
lich. Die  aus  der  heifsen  Lösung  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  sind  anfangs  weifs;  durch  Reiben,  durch  Erwärmen 
für  sich  oder  mit  Alkohol  werden  sie  roth. 

Jodkalhim  löst  den  gröfsten  Theil  der  Verbindung  beim 
Erwärmen  unter  Abscbeidung  von  metallischem  Quecksilber 
auf.  Aus  der  Auflösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe 
Krystalle  aus. 

Jodleträthylammonium  verhält  sich  ähnlich. 

Salpetersäure  zersetzt  die  Verbindung  unter  Abscheidung 
von  Quecksilberjodid. 

Ghlorwasserstoffsäure  löst  sie  beim  Kochen  auf;  aus  der 
Auflösung  scheiden  sich  den  Uranoxydsalzen  ähnliche  grün- 
gelbe, seidenglänzende  Krystalle  ab,   indefs   aus  der   davon 
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abgegfos^ehen  Lösungf  nach  dem  Abdampfen  sich  eine  klebrig^e, 
dunkel  gefUrbte  Masse  abscheidet. 

Chlor  und  Brom  wirken  zersetzend  darauf  ein.  Naob 
längerer  Einwirkung  bei  erhöhter  Temperatur  ist  aHe&i  Jod 
ausgetrieben  und  die  Masse  erstarrt  zu  fettig  gllinzenden,  dem 
Naphtalin  ähnlichen  Krystallen. 

Da  aus  dem  ganzen  Verhalten  hervorging',  dafs  die  Kry- 
stalle  aus  einer  nicht  flüchtigen,  stickstoffhaltenden  Verbindung 
mit  Quecksilbärjodid  bestehen ,  so  wurden  sie  zur  Abschei- 
dung ersterer  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  angerieben 
und  dann  mit  Wasser .  in  einem  Kolben  erwärmt.  Hierbei 
entwickeln  sich  keine  flüchtigen  Producte.  Es  scheidet  sich 
Jodsilber  ab  ^  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  reagirt  stark 
alkalisch.  Sie  wurde  zur  Abscheidung  des  vorhandenen  über- 
schüssigen Silberoxyds  mit  Schwefelwasserstoff  so  lange  ver- 
setzt, als  noch  ein  Niederschlag  dadurch  entstand.  Dieser 
wurde  abfittrirt  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abge- 
dampft. Hierbei  wurde  zuletzt  eine  zerfliefsliche/ stark  alka- 
lische, sehr  bitter  schmeckende  Masse  erhalten,  welche  unter 
der  Luftpumpe  feine  Nadeln  ausschied.  Diese  bestehen  aoiS 
dem  Hydrat  einer  neugebildeten  Basis,  welche  zu  den  stärk- 
sten gehört  :  sie  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbin- 
dungen, fällt  die  alkalischen  Erden,  kur^,  sie  verhält  sich 
wie   das   von  Hofmann  entdeckte  Teträthylammoniumoxyd. 

Da  es  bei  der  abweichenden  Bntstehungsweise  nicht 
überflüssig  erschien,  die  Identität  mit  jener  Basis  noch  näher 
darzuthun,  so  wurde  eine  gröfsere  Menge  mit  Ghlorwasser- 
stoffsäure  neutralisirt.  Hierdurch  entsteht  ein  zerfliefsliches 
Salz,  welches  im  Wasserbade  abgedampft  zuletzt  eine  ölartige 
Flüssigkeit  bildet,  die  krystallinisch  erstarrt,  wobei  die  Bil- 
dung würfelartiger  Krystalle  deutlich  wahrzunehmen  ist.  Mit 
Platinchlorid  liefert  die  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes 
einen  orangefarbenen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
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in  Wasser  ziemlkh  leicht  löst  und  nach  dem  Erkalten  aus 
dieser  Lösung  in  schönen  orangefarbenen  Witrfeln  mit  Oc- 
laederfläehen  krystatlisirt. 

Dieses  Salz  wurde  analysirt  : 
I.    0,41^5  Orm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,1245 
Grm.  Platin  =  29,67  pG.  Pt  und  4,21  pC.  Stickstoff. 
IL    0,321  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,0945  Pt 

=:  29,43  pC.  Pt  und  4,18  pC.  Stickstoff. 
IIL    0,706  Grm.  Platinsalz  gaben  :  p,378  Wasser  =:  5,95 
pC.  Wasserstoff,  und  0,730  Kohlensäure  =  28,24  pC. 
Kohlenstoff. 
Zusammenstellung  der  Resultate  : 


Ooecksilbersalz  erhaltene  Stickstoff-Basis  Teträthylammonium 
sei)  ihre  volle  Bestätigung  erlangt  hatte,  war  noch  die  Art 
der  hier  stattfindenden  Verbindung  festzustellen. 

Die  einerseits  durch  alle  Erscheinungen  nahe  gelegte 
Vermuthung,  dafs  sie  als  Jodid  mit  Quecksilberjodid  verbun- 
den sei,  konnte  andererseits  nur  mit  Mifstrauen  aufgenommen 


L 

II. 

in. 

Stickstoff        4,2i 

4,18 

Kohlenstoff      — 

— 

28,24 

Wasserstoff     — 

— 

5,95 

Platin            29,67 

29,43 

■4 

Chlor               — 

■ 

Teträthylammoniamplatiachlorid  N  16  C  20H  €1  -f-  Pt€l« 

verlangt  : 

^ 

Procente 

1  Stickstoff 

175,06 

4,18 

16  Kohlenstoff 

1200,00 

28,66 

20  Wasserstoff 

250,00 

5,97 

1  Platin 

1232,08 

29,42 

3  Chlor 

1329,84 

31,52 

Nachdem  hierdurch  die  V< 

srmuthung:. 

dafs   die  aus   dem 

sUcksti^haUender  B<uen,  29 

* 

werden,  weil  Hofmann,  der  die  Verbindungen  des  Jod-^ 
teträthylammoniuins  mit  Qaeeksilberjodtd  untersuchte,  gerade 
die  vorliegende,  durch  ihre  äüfseren  Eigenschaften  sowohl 
als  durch  ihre  grofse  Beständigkeit  ausgezeichnete  unerwähnt 
gelassen  hat. 

Da  hierüber  nur  die  genaue  Untersuchung  der  unver- 
änderten Verbindung  Aufklärung  geben  konnte,  so  wurde 
dieselbe,  aus  verschiedenen  Darstellungen  erhalten,  mehr- 
fachen Analysen  unterworfen.  Hierbei  kann  ich  nicht  uner- 
wähnt lassen,  dafs  die  Ausführung  dieser  Analysen  mit 
mannigfachen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  deren  erste  in 
der  Darstellung  selbst  besteht,  da  die  Verbindung  wegen 
ihrer  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und 
ihrer  Zersetzbarkeit  bei  erhöhter  Temperatur  schwer  rein 
erhalten  werden  kann.  Am  besten  gelingt  dieses  dadurch, 
dafs  sie  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol 
von  dem  mechanisch  beigemengten  Ouecksilberjodid  und  den 
übrigen  in  Alkohol  löslichen  Körpern  befreit  wird.  Vor  der 
Verwendung  zur  Analyse  mufs  dann  noch  durch's  Mikroscop 
die  Reinheit  dargethan  werden. 

Eine  andere  Schwierigkeit  bietet  die  grofse  Beständig- 
keit der  Verbindung  dar,  wodurch  sie  den  gewöhnlichen  Zer- 
setzungsmitteln widersteht.  So  z.  B.  mufste  der  Versuch, 
durch  Schwefelwasserstoff  das  Quecksilber  abzuscheiden,  auf- 
gegeben werden,  weil  die  Verbindung  in  Wasser  suspendirt 
hierdurch  auch  nadi  mehrtägiger,  durch  häufiges  Schütteln 
begünstigter  Einwirkung  nur  theilweise  zersetzt  wird.  Es 
scheidet  sich  allerdings  Schwefelquecksilber  und  zwar  in  der 
rotken  Modtficaiion  aus ,  dem  aber  immer  noch  organische, 
weder  durch  Wasser  noch  Alkohol  und  Aether  zu  entfernende 
Substanzen  beigemengt  sind.  Es  wurde  defshalb  statt  dieser 
sonst  gebräuchlichen  Zersetzungsmethode  eine  andere  zur 
Bestimmung  des  Quecksilbers  und  des  Jods  befolgt. 
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Bei  den  upter  I,  U,  III,  IV,  V  angefiilirten  Analysen 
wurden  gewogene  Mengen  der  Substanz  in  einem  am  einen 
Ende  zugeschmolzenen  Glasrobr  mit  einem  Gemenge  von 
kohlensaurem  Natron  und  cararischem  (larmor  vermischt, 
nachdem  vorher  eine  Schicht  doppelt-kohlensauren  Natrons 
hineingebracht  war.  Hierauf  wurde  eine  mehrere  Zoll  hohe 
Schicht  des  alkalischen  Gemenges  nachgeschüttet  und  dann 
das  Rohr  stiiinpfwinkelig  in  eine  Spitze  ausgezogen.  Die 
Spitze  tauchte  in  eine  Vorlage  mit  Wasser^  während  die  Zer-- 
seizung  auf  einem  Gasverbrennungsapparat  bewerksl.eiUgt 
wurde.  Nach  Volleridung  derselben  wurde  die  letzte  Spur 
des  Quecksilbers  ^urch  Erhitzen  des  Bicarbonats  in  die  Vor- 
lage getrieben .  und  dann  als  solches  bestimmt.  Das  Rohr, 
noch  heifs  in  Wasser  gebracht,  wurde  ausgelaugt  und  dann 
aus  der  von  der  reichlich  ausgeschiedenen  Kohle  abfiltrirten 
Lösung  das  Jod  durch  Silbersaiz  gefällt. 

Bei  den  unter  VI,  VII,  VIII  angeführte^  Analysen  wurde 
die  Substanz  mit  Zink  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
digerirt.  Nach  mehrstündiger  Einwirkung^  die  durch  Zufügen 
von  etwas  Plaiinblech  befördert  werden  kann ,  ist  die  Zer- 
setzung vorüber.  In  der  Lösung  ist  Jodziok,  während  der 
unlösliche  Rückstand  aus  Zinkamalgam  besteht.  Erslere  wurde 
direct  zur  Fällung  des  Jods  benutzt^  letzterer  in  Salpetersäure 
gelöst  und  dann  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällt  und  bestimmt. 

Der  Stickstofif  wurde  bei  IX  dem  Volumen  nach  bestimmt. 
Da  aber  nach  dieser  Bestimmungsmethode  der  Gehall  voraus- 
sichtlich zu  hoch  ausfallen  mufste,  so  wurde  bei  den  Ana- 
lysen X,  XL  XII,  XIII  die  Zersetzung  im  Verbrennungsapparat 
mit  Natronkalk  bewerkstelligt,  das  erhaltene  Ammoniak  durch 
Platinchlorid  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Aelher  haltendem 
Alkohol  ausgewaschen  und  aus  dem  nach  dem  Glühen  zurück- 
bleibenden  Platin   der  Stickstoff  berechnet.    Die  Bestimmung 
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des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  endlich  wurde  bei  den 
unter  XIV,  XV,  XVI,  XVII,  XVIII,  XIX,  XX  angefahrten 
Analysen  durch  Verbrennen  mit  einem  Gemenge  von  Kupfer- 
oxyd und  Bleioxyd  bewerkstelligt.  Das  Verbrennungsrohr 
ragte  mehrere  Zoll  über  die  Verbrennungslampe  hervor,  da- 
mit kein  Quecksilber  mit  ins  Chlorcalciumrohr  übergerissen 
werde;  um  dieses  noch  mehr  zu  verhindern,  war  dieser  sowie 
der  zunächst  noch  über  der  Lampe  befiiidUche  Raum  mit 
Kupferspähnen  angefüllt.  Um  trotzdem  alles  Wasser  ins 
Chlorcalciumrohr  überzutreiben,  wurde  nach  vollendeter  Ver- 
brennung ein  langsamer  Strom  von  warmem  Sauerstoff  wäh- 
rend einer  Viertelstunde  noch  durch  den  Apparat  geleitet. 

Resultate  der  Analysen, 

I.    0,576  Grm.  der -Verbindung  gaben  0,206  Quecksilber 
=  36,11  pC. 

0,576  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,532  Jodsilber  = 
49,86  pG.  Jod. 

II.    0,686  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,253  Quecksilber 
=  36,85  pC. 
0,686  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,627  Jodsilber  = 
49,12  pG.  Jod. 

HI.    0,963  Grm.  der  Verbindung  gaben   0,335  Quecksilber 

=  34,78  pC. 
IV.    0,870  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,848  Jodsilber  = 

52,65  pC.  Jod. 

V.    0,892  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,855  Jodsilber  = 
51,78  pC.  Jod. 

VI.    0,587  Grm,  der  Verbindung  ^aben  0,249  Schwefel- 
quecksilber =  36,45  pC.  Quecksilber. 

VII.    1,989  Grm.   der  Verbindung  gaben  0,849  Schwefel- 
quecksilber =  36,65  pC.  Quecksilber. 
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1,989  Grm.  der  Verbindung  gaben  1,877  Jodsilber  = 
50,75  pC.  Jod. 

VIII.    1,250  Grm.  der  Verbindung  gaben  t,186  Jodsflber  = 
51,24  pC.  Jod. 

!21  25^  G 
760,5.HM.  Barom. 

15,75  CG.  StickstofiP,  also  bei  0<>  und  760  MM.  Barom. 
14,28  CG.  Stickstoff  =  1,58  pG. 
X.    1,520  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,126  metallisches 
Platin  =  1,177  pG.  Stickstoff. 

XI.    2,642  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,227  metallisches 
Platin  =  1,220  pG.  Stickstoff. 

XII.    0,426  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,036  metallisches 
Platin  =  1,201  pG.  Stickstoff. 

XIII.  1,170  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,119  metallisches 

Platin  =  1,445  pG.  Stickstoff. 

XIV.  0,560  Grm.   der  Verbindung  gaben  0,087  Wasser  = 

1,725  pG.  Wasserstoff. 

XV.    1,631  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,208  Wasser  = 
1,416  pG.  Wasserstoff. 

1,631  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,4775  Kohlensäure 
sr  7,983  pG.  Kohlenstoff. 
XVI.    0,587  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,088  Wasser  = 

1,665  pG.  Wasserstoff. 
XVII.    0,613  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,098  Wasser  = 

1,761  pG.  Wasserstoff. 
XV III.    1,616  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,2495  Wasser  = 
1,714  pG.  Wasserstoff. 

1,616  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,520  Kohlensäure 
=  8,775  pG.  Kohlenstoff. 
XlX.    1,351  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,219  Wasser  = 
1,790  pG.  Wasserstoff. 


süekstoffhaltender  Basen.  33 

XX.    0|929  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,144  Wasser  s 
1,720  pC.  Wasserstoff. 
0,929  Grm.  der  Yerbiödung  gaben  0,296  Kohlensäure 
=  8,68  pC.  Kohlenstoff. 

Zusammenstellung  der  Resultate  : 

L  IL  m.  lY.  V.  VL  VII.  YIII.  IX.  X. 
Hg  36,11  36,85  34,78  —  —  36,45  36,65  —  —  - 
I         49,86  49,12     -     52,65  51,78    -     50,75  51,24     -       - 

N  —       --.-.«-1«.    1,580  1,177 

C  -.-.«-.«-«_._ 

H  ^«^-._«-^-.__ 

XI.      XII.  XIÄ.    XIV.  XV.     XVI.  XVII.  XVHL  XIX.     XX. 
Hg       -        .  _        ^      «    _      « ^_ 

I  -        ^      «        -      ^        -.      ^        _      «       «. 

N        1,220  1,201  1,445     ———-——- 

C         -.——-.    7,983     —      ~     8,775    —     8,68 

fi         -        -    •  -     1,725  1,416  1,665  1,761  1,714  1,790  1,720. 

Hieraus  läfst  sich  folgende  empirische  Formel  ableiten^}  : 

8Hg  91  2N  320  39fi,  denn  : 

berechn.  Prooente 

8  Hg       10010,320       36,372 

9  l  14273,928        51,864 
2  N  350,120         1,272 

32  C  2400,000         8,720 

'39  H  487,500         1,771. 

Ein  Blick  auf  die  aufgestellten  AequLvalentzahlen  genügt, 
am  die  Schwierigkeit  einzusehen,  daraus  eine  rationelle  For- 
mel abzuleiten.  Hierdnroh  könnte  man  versucht  werden,  statt 
der  39  Aeq.  Wasseriäoff 


*)  £•  itt  hierbei  za  beradttichtigeD ,  dafs'bei  I.  and  IL  die  Jodmeiigtf 
wegen  Yerflüchtigang  von  einem  geringen  Antheil  nicht  volisUlndig 
zersetzter  Substanz  za  gering,  bei  IX.  der  Sticlutoffgehalt  aus  in 
der  ßestimmungsmethode  selbst  liegenden  Gründen  zu  hoch  aus-* 
gefallen  ist* 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pbann.  Gl.  Bd.  1.  Heft.  3 
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"■■  40*Aeq.  anmnehmen,  wodurch  gerade 

2     j^    Jodieiräthylmnminimm  auf 

6    „     Queoksitber/odid  und 

1      ^     Quecksäber/odür  erhalten 
würden.    Die  procentische  Zusammensetzung  wird,  hierdurch 
nicht  bedeutend  verändert  nach  folgender  Zusammenstellung  : 

Proc^nte 

.  8  Hg    10010,320        36,319 
.    j  9  1       14273,928        51,844 

2  N         350,120  '       1,271 
32  C        2400,000         8,716  . 
.40«         500^000,        1,816. 
Demnach  wäre  die  Formel  der  Verbindung  : 

2  (N  16C  20H  J>+  fr  Hgf+  Hgl. 

Diese  Annahme  wird  dadurch  noch  plausibler,  dafs  die 
Verbindung  mit  Jiodkalium  gel^ocht  gerade  1  Aeq.  QuecksiU^er 
ausscheidet,  ein  Verhalten ,  welches  bekanntlich  das  Queck- 
silberjodür  auszeichnet. 

0,528  6rm.  der  Verbindung  mit  überschüssigem  Jodkalium 
so  lange  erwärmt,  bis  die  Ausscheidung  des  Quecksilbers 
vollendet  ist,  das  ausgeschiedene  QuecksilUer  in  Salpetersäure 
gelöst  und  dann  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  gaben 
0,027  Schwefelquecksilber  ^3=  4,40  pC.  Quecksilber.  Aus  der 
Verbindung  1  Aeq.  Quecksilber  berechnet  =s  4,53  pC. 

Obgleich  ich  nun  aus  diesen  GrI&nden  geneigt  war ,  die 
Gruppirung  der  Atome  «nf  die  hier  zuletzt  angegebene  Weise 
anzunehmen,  so  fttblte  ich  mich  dennoch  gezwungen,  bei  den. 
zuerst  aufgestellten  Zahlen  stehen  zu  bldben.  '\: 

Zuerst  spricht  für  jene  die  bei  den  Analysen  gefundene 
M^ng e  Wasserstoff,  welche  stets*  niedriger ,  als  diese  Formel 
verlangt,'  ausgefallen  ist,  obgleich  tinter  den  obwaltenden 
Umständen  die  Mei^e  des  Wasserstoffs  eher  zu  hoch  als  zu 
niedrig  ausfallen  mufste.    Aber  abgesehen  hienvon  sprechen 


'sHdlfiollpuimder.  \B4aen^  ^  i\  w  ^  /  SS 


noch  viel  gemitMget^  QtMie  gegen;  tet^teK«  <At(nahiDe.  Idh 
versuchte  mit  nach  der  Hofmann'scheQi.Molhi^de  d8rgee»tellfi 
tem  TetfgthylfiniinQnihtinjodid  eineV^orbiAdung  mito  Oiiecksil- 
berj oder- Jodid  na^k ;  den  obigen  VerhftHiimsen  .  dar^EuMelfeik^ 
aber  die^s  hHeb  bei  diesen  sowohl  als  beif;andern{  Yerhilt4 
nissen  erfolglos ,  mßil  stato  das  Jodür  in  Jodide.  mndMetaU 
zusetzt, wurde. j  ganz  im  Gege^alz  ^u  disrivoii  nlür  iierhaUe? 
nen  Quecksilberverbindung,  welche  so  mi^ßi^A^tUßb  bl^ 
ständig  iai.  »i    .1   « /  iu  -   >- 

Wird  diä  Verbindüifg  so  viel  als  mc^glich  init  Schwefel^ 
Wasserstoff  zersetzt  und  dann  mit  Schwisfeikalinm  gekocht; 
so  löst  sie  sich  vollständig  auf;  ^s  bef' ^Gegenwart  eiiier 
Ouecksilber-Oxydul-(Jodür-)Verbindung  unmöglich  wäre.       ' 

.   ..  '  •  .        *  •       ' 

Neben  allen    diesen  Bedenken   blieb    die  Thatsache   fest 

Stehen,  aafs  aus  der  fraglichen  puecksilberverbihdüng  durch 

die  auf  oben  angegebente  Weise   angeslellteh  Zersetzöngeri 

Teträthylammoniumverbindungen  erhalten  '  worden  isind.     fes 

mufste  also  in  der  Reihe  der  stattgehabten  Einwirkungen  ein 

Glied  übersehen  worden   sein,  wodurch   die  Bildung   dieser 

•  j '  ■' .  /.  i' 

Körper  theilweise   aus  einer  andern  praexistirenden  Verbin- 

'  . ''        '   ' '     " ,  * 
dunff  veranlafst  worden  ist. 

Um  hierüber  Aufklärung  zu  verschaffen.^  zersetzte  ich 
gröfsere  Mengen  der  .  Originalsubstanz,, ^ipit  jSilbjeroxyd^jjinA 
dampfte  die  erhaltene  stark  alks^lische  Lösiing  nach  dem.  Fil-r, 
triren  im  Wa^serbade  ofine  irgend  ^^.^Zff^/i^  ein.^. 

Qexbei  zeigte  si4?h  ein^.  f[igeiitMinliab#:  Vie^jä^ij^Kung  im 
ursprünglich  wasswh^Uen  iPif^fiigkeit.  a  ÄPfjiWhiftd.  f^  .^äpi).-?! 
lieh  auf  der  OJ^erfliche  d^^eibßQ,  ei^e- l^if|e,iMHstWs^'gti^i 
zende  0ai^  ab,  d\e.\>9\x^,^,^ileß[W  h\iäm^ 
stallinisch  erscheinenden  Schuppen  aufrollte.  Diese,. sfMH^l 
sich  allioäBg  :fil;^  ^war;fier,?4^bsfite,zafi  ftoi^ii.,..AMehhbj9kden 
früheren  Darstellungen  |st  ()iofi^r  iN^ii^li^f9ff'iMb|^Qb»Qhttti^ 

3^ 
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Akt  für  Silberootyd  gehalten  ufid  durch  Sehwefdiwasserstoff 
aUgf^sehieden  worden. 

'  '  Nachdem  die  Lösairg*  bis  zur  Trocknifg  abgedampft  wor* 
den  war,  wurde  ^sie  in  einem  Kolben  bis  zur  Zersetzung  er- 
hitzt und  die  sich  entwicitelnden  Gase  in  Chlorwasserstoff- 
säure geleitel.  Hierrbei  wurde  TriMthylammOnium  und  Aetherin- 
gas  verflüchtigt,  indefs  im  Kolben  sich  Kohle  und  me^olSwcAea 
Quecksäber  abschieden. 

Aus  diesem  Verhalten  der  Substanz  geht  nun  hervor, 
daffi,  da  nicl^t  alles  Quecksilber  durch  Silberoxyd  .gefällt  wird, 
der  nicht  fällbare  Tbßilj  welcher  gerade  einem  Aequivalent 
entspricht,  in  ^m^vfk  ungewüjbnlichen  Zustand  darin  enthal- 
ten ist.    ,  / 

Aus  dem  Verhalten  der  bis  zur  Trocknifs  abgedampften 
alkalischen  Lösung  bei  erhöhter  Temperatur  folgt  ebenfalls, 
dafs  Quecksilber  darin  enthalten  ist,  dann  aber  nochi  dafs 
eine  Stickstoff  haltende  Basis  aufserdem  noch  vorhanden  ist, 
die  weniger  Wasserstoff  enthält,  als  das  Teträthylammonium- 
oxyd,  welches  sich  bekanntlich  bei  erhöhter  Temperatur  in 
Triäthylamin  I  Aetherin  und  Wasser  (ohne  Abscheidung  von 
Kohle)  zersetzt  : 

N  16G  20SO,  ä  =  N  12G  15H,  4C  4H,  2  ft. 

Die  schwärzen  krystallinischen  Schuppen  geben  beim 
Erhitzen  im  Glaskölbchen  metallisches  Quecksilber  und  schei- 
den Kohle  ab  unter  lEntwickelung  brenzlichter  Producte.  Da 
sie  aber  wägefi  ^itirer  leichten  Zersetzbarkeit  nicht  in  dem 
z^r  ElemeAtaranaly^e  erforderlichen  Grad  der  Reinheit  er- 
halten werden*  konWfen,  so  mnrsten  andere  Anhaltspunkte 
gründen  Wßi'den,  aus  welchen  güUige  RUckschlQsse  auf  die 
6<institütion  der  vorliegenden  Verbindung  gezogen  werden 
hotH^ten. 

Zütdem^^nde  iientrat1sirt«r^  ich  die  durch  Zersetzen  mit 
Silberexyd  erhiBiltenift^lBilkalisebe  Lösung  gleich  nach  dem  Fil- 


V    <  • 


triren  mit  Cblorwasserstoff^ättr^i.^  ^Tacbdem  ,^:gßmge  MeRgf 
des  hierdurch  nusgesobi^en^iii  Chlorsillyers/  entfernt  war, 
wurde  die  Fiüsaigkeit  abgedampft/ jiie^bei  solü^dß^  sich  zieairr 
lieh  grofse  Krystalie  aki  Diese  wurden  Y^QOtVdpr  zerflielsr. 
Ueh^s  ChlorteträthylaiqmQnium  haltenden  •M'UK^l^go  getrennt 
und  durch  Umkrystallisirctn:  gereinigt.  /In!' iielaem  Zustand 
stellen  sie  weifsd  gMnzQnde.  rec^htwinhligeiPtU^iaq  yon;  gfofser 
Beständigkeit  dar^  dieinikaltemi  Wassi^r  sich  anfangt;  <^fU|>f|^, 
beim  Erwärmen  lösen  und  wieder  leicht  krystallisiren.;':  Ii^ 
Alkohol  sind  sie  0benfalls  in  ,der  Wärme:  l^l;ich^i^,£eim  Er- 
hitzen im  Glaskölbcben  sublimiran  .unter  Abscheidung  von 
Kohle  und  metallischem  Quecksilber  feine 'Nadeln,  indefs  sich 
der  Geruch  nac|i  Triäthylamin  entwickelt. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende  : 
0,179  Grm.  gabei\  0,Ötp5  Schwefelquecksilber  =  33,96  pC. 

Quecksilber. 
0,179  Grm.  gaben  0,16^  Clilorsia)er  c=^  2?,i8  pC,/  Chlor. 
0,137  Grm.  gah^  0^045  metallisches  Fktin  =  43,32  pC. 
Teträthylammonium. 
Hieraus  folgt,   dafs  die   weifsen  S^rystalle  aus  gleichen 
Aequivalenten  Quecksilberchlorid  t^d,Tetfj^thyIam|^oniumchlond 
bestehen  :  '   «  ,.,'. 

N  16C  20Ä€l  +  HgÖ.    ^ 

.Beredinel        (Sefnodea 
Hg    1251,290         33,25.     ,      33,96 

JJ 16  C  20  H     1625,060         43,18  43,32 

2€1      886,560         23,56    .       23,12 
3762,910         99,99:        100,40. 

Die  hier  angefahrten  Thätsachen  berechtigen  zu  der 
Annahme,  ditfs  in  den  gelben  Kryslailen  aufi^r  Quecksilber- 
jodid  und  TeträHiylammoniumjoilid  6inÄ  organische  QuecksHber^ 
▼erbinching^fithallen  seij  von  der  Formel  N*  16C  19iiHg^, 
die  also  als  TeträthylanmibniiiRi  betrachtet  w^ehikonn^  ntmii 


\ 
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i  Aeq.  Wlit^se^MS  dörch  1  Aeq.  Qneeksilber  vertreten"  ist, 
eine  Ansicht,  welche  nicht  mir  dorch  die  Analyse  gestutzt 
wird^  sondei^' aocb  dnrch  alle  Brseheinangen  ihre  BestaÜgfong 
findet,  ttberdtefi^*  mit  Hinblick  aaf  die  von  Praakland  «nd 
Dünnbanpf  bes^ifebenen  Verbindangen  des  QuecksHbers 
init  Aethyl  und  Methyl,  so  wie  d#r  von  Milien,  Weltzien 
tind  Aadeni  b^ü^hri^b^Bmen  stiiiAsloffhalteiid^n  basischen  Queck- 
ilBitfrretbindüngen  (Mercuramin  et^.*)  der  Analogie  nicht 
tehtbehrt:  ^ 

'  ^  Hiemach  h«d>en  di^  gelben  Krystalle  die  Formel  : 

.:i    -    iN  16  e  i9  H  Hglj+-    /*8^*- 


Die  verschiedenen  angeführten  Processe  lassen  sich  jetzt 

erst  riclitig  übersehen  und   durch  Gleichungen  wiedergeben. 

»-■        •       ■<■  ...  ,' 

Die  Zersetzung  durch  Silberoxyd  findet  folgendermafsen  statt : 

N  16  C  20  fi  I      /    I    7  H^   0  Ä„  — 
N  16  C  t&  ff  Hgl  I  +  ^  ^8*^  ^  ^ - 

9  ^Agl,  7'fig,  Pf  16  C  20fi  0,  »  16 C  19H  HgO. 
Wird  die  von  dem  Silberoxyd  abfiltrirte  alkalische  Flüs- 
sigiceit  bis  2ur  TrocSriirs  abgedampft  unil  dann'  bis    zur  Zer- 
seteung  erhitöt,  so  tHtt  mit  Uebergehung' der  bekannten  Zer- 
setzungen des  Teträthylammoniums  Folgendes  ein  : 

4£^^l6ici9HHgb7,  4ft  = 
4  (NYSPC  l5H),  a  C*C  4H),  4C,  4  Hg,  8fi. 

Wird   jiie  .alkalische  Lösung   mit    Chlorwasserstoffsäure 

••  •  •    I-  '  .     .  ■     '  .      '  ■'    f 

neutralisirt,^so,  erscheint  Folgendes  :   , 

;.  Ni6C20S0      r.otmi 
N  16C  lÖHHgO)'  ^  **^'  ^ 

I  *.  2  (N  16  C  20^  61) ^t flgGt, rftfä. 

-      Die  von  Anfang  an  stifttgeßisdene  Zers^a^ng  eädiich 

4es  OoeckAlbdr*-  Chlorid**  Amids '  (fiim^rouramiiiohiörars)   mit 

Jodääiyl  läOst  Isiöh  tonn  mit  fierü^siohUgong  aUer  Vorgänge 

imnk  folgehdehiäetGimifg  iHtfdengeben  :        >    . 
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6  OfgGI  +  Hg^H»),  14  (4  C  5  ar)  a» 

U16.C20HI      l-ar 
N  i6  C  19  H  Hgll  '  "^*- 

,       N  12C  1681  +  2  Hgl.  . 

N    8C  12HI  -f-  Hgl.,       ,. 

N    4  C    8  H  €1  +  HgGL  ' 

NH*Ö,  3  Ha 

Schlielsliqh  bemerke  ich  noc)},  dafs  dje  n^ue  QuecksilbeF- 

base  „Mercuroteträtbylammoniutn"   genannt  .  werdep  kannte, 

eine  Benennung,  die  von  der  obe9  schon  angedeuteten  Be- 

trachtui^g  ansaht,   dafß  sie  TetrSthylammooium  sei,   worin 

1  Aeq.  Wasserstoff  durch .  1  A^q.  Quecksilber  vertreten  ist. 

-  f 

lieber  das  zweifach  -  chromsaure  Kupferoxyd;' 

von  Franz  Droege. 


I  ■■  ■( 


Die  Existenz  ein^  krfstellisirbfflren  Verbindang  von 
Ki^pf^oxyid  i^it  Chromsänre  war  bis  jetet  noch  nicht  er- 
wiesen. ,H.  Kopp,  der  sich  mit  den  Chjr.onisäuresal£en  be- 
schäftigt hat  ^  erliieli.bei  der  Behandlung»  von  E^upfero^^ydr 
hydrat  mit  unreiner  Chromsäure  griuie  Krystalle»  die  sich 
aber  bei  der  Analyse  als  schwefelsaures  Kupferoxyd  erwie- 
sen, worin  eine  geringe  Menge  Chromsäure  enthalten  war. 
L.  Gm elin  versuchte  es  ebenfalls  vergebens,  ein  krystalli- 
sirtes  Salz  darzustellen. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Fresenius  machte 
ich  einige  Versuche  tiber  diesen  Gegenstand. 

Zur  Datstellung'  der  Veibiindung  äb^fgofs  ich  Kupfer- 
oxydhydrat mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chrom^ure, 
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die  nach  der  Fritzs che' sehen  Methode  dargestellt  und  ein- 
mal umkrystallisirt  war.  Das  Kupferoxydhydrat  löste  sich 
leicht  auf;  es  entstand  eine  braune  Flüssigkeit  und  ein  un^ 
lösliches  rothbraunes  Pulver  schied  sich  ab.  Dieses  scheint  den 
äufseren  Eigenschaften  nach  viertel -chromsaures  Kupferoxyd 
zu  sein.  Die  Lösung  filtrirte  ich  durch  Asbest  und  stellte 
sie  in  einer  flachen  Schale  neben  Schwefelsäure  unter  eine 
Glocke.  Nach  einiger  Zeit  bildeten  sich  die  gr&nen  Krystalle, 
die  auch  Kopp'  erhielt,  und  die  Lösung  enthielt  nach  Entfer- 
nung derselben  keine  Schwefelsäure  mehr. 

Bei  weiterem  Eindampfen  über  Schwefelsäure  wurde  die 
Lösung  syrupartig  und  bedeckte  sich  mit  einer  Krystallhaut ; 
diese  durchstach  ibh  und  gofs  die  Mutterlauge  ab.  Die  Kry- 
stallhaut bestand  aus  lauter  sehr  schönen  Krystallen  von  2 
bis  3  Millimeter  Länge  und  braunschwarzer  Farbe;  der  Bo- 
den der  Schale  war  mit  Krystallen  bedeckt,  es  hatte  sich  aber 
viel  von  dem  unlöslichen  braunen  Salz  gebildet ,  welches  da- 
mit gemischt  war,  '  "> 

Nach  dem  Umkrystallisiren  erhielt  ich  das  Salz  rein,  es 
löste  sich  vollkommen  in  Wasser  auf. 

Die  Analyse  ffihrte  ich  aus,  indem  ich  zuerst  die  Chrom- 
säure durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  reducirte, 
danh  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff,  und  im  Filtrat 
das  Chromoxyd  mit  Ammoniak  fällte. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

L    0,8480  Grm.  Salz   gab  0,2149  Kupferoxyd  und  0,4128 
Chromoxyd  =  0,5405  Chromsäure. 

IL    0,7350  Grm.  Salz  gab  0,1839  Kupferoxyd   und   0,3585 
Chromoxyd  =■  0,4694  Chromsäure. 

Berechnet  man  den  Verlusl  als  Wasser,  so  erhält  das 
Sab  fönende  Formel  : 
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berechnet       I.  U*    . 

CuO       39,68      24,9      25,34      25,02 

2  Cr  0»    101,56      63,8      63,74  63,86 

2H0         18,00      11,3      10,66  il,12 

159,54    100,0    100,00  100,0Q     ' 

Die   directe  Bestimmung  des  Wassers  ergab  11,95  und 

11.99  pC.    Der  Ueberschufs  des  Wassers   hat   seinen  Grund 

'       ■  '     ■  .  •■:■•.       •■.«"/ 

in  der  grofsen  Begierde ,   mit  der  das.  Salz  Wasser  aus  der 
Luft  anzieht. 

Das  zweifach  -  chromsaure  Kupferoxyd  ^bildet  brt^unr 
schwarze  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  un(| 
an  der  Luft  zu  einem  Syrup  zerfliefsen;  in  Alkohol  lösen 
sie  sich  ebenfalls  ^  in  Ammoniak  mit  grüner  Farbe. 

Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsteht  viel  von 
dem  braunen  unlöslichen  Salz ;  bei  100^  entweicht  alles  Was- 
»^  ser,   beim  Glühen  zersetzt  sich  die  Verbindung,   SaqerstofT 

entweicht,  Kupferoxyd  und  Chromoxyd  bleiben  zurück. 


.  * 


lieber  eine  neue  Darstellungsweise   des  Phosphor- 

stickstofTes ; 
von  Dr.  PavlL 


Amorpher  Phosphor  und  Schwefel  sefatnelzen  zusAMmen, 
ohne  dafs  dabei  eine  heftige  Explosion  stattfindet,  wie;  sie 
Befzelius  beobachtete^  als  er  versuchte  Fünflacfaschwefel«- 
phosphor  durch  directe  Vereinigung  seiner  Elemente  dfinso-' 
irtellen. 

Beschäftigt  9  das  Verhalten  der  Schwefelungsstnfen  des 
Phosphors  festzostetien,  habe  ich  nicht  unterlassen!  das  Ver« 
halten  derselben  zu  Chlorammoniam  zu  ünterikuclheii. :  .    > 
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Wird  pulveHßrmiger  Fünffachschwefelphosphor  mit  über- 
schössigem  Chlorammbnium  in  einer  Reibschale  innig  ge- 
mischt  und  die  Mischung  in  einer  untubulirten  Retorte  der 
Flamme  einer  starken  Gaslampe  ausgesetzt ,  so  entweicht 
Chlorwasserstoffsäure  und  auch  etwas  Schwefelwasserstoff, 
das  blaue  Lackmuspapier  wird  stark  geröthet  und  Bleipapier 
geschwärzt.  Dabei  sublimirt  viel  überschüssiger  Salmiak.  Nach 
einiger  Zeit  wechselt  die  Reaction  der  sich  entwickelnden 
Dämpfe ;  bringt  man  in  diesem  Augenblicke  eine  Vorlage  an, 
so  erhält  man  gelbes  Schwefelammonium.  Wenn  die  l^nt- 
wickelung  gasförmiger  Froducte  aufgehört  hat^  läfst  man  die 
Retorte  erkalten. 

Ist  diefs  geschehen,  so  sprengt  man  den  Hals  derselben 
ab,  den  man  oben  an  der  inneren  Seite  mit  Salmiak  und 
Schwefel  überkleidet  findet^  und  nimmt  aus  dem  Bauch  der 
Betörte  den  Rückstand.  Derselbe  besteht  aus  einem  schwach 
gelblich  gefUrbten  Pulver,  das  leicht  ist  wie  Magnesia. 

Man  zerreibt  dasselbe  sorgfältig,  bringt  es  wieder  in  eine 
Retorte  und  erhitzt  von  Neuem..    . 

Dieses  Erhitzen  hat  zum  Zweck,  den  überschüssigen  Sal- 
miak 2U  entfernen.  Man  mu£s  so  lange  das  Pulver  ix^mer 
wieder  zerreiben  und  in  einer  frischen  Retorte  erhitzen ,  als 
noch  in  einer  Probe  desselben  Salmiak  nachzuweisen  ist. 

Mit  dem  dritten  oder  vierten  Male,  wo  es  erhitzt  wird, 
pflegt  es  von  Salmiak  frei  zu  sein. 

Ich  will  nur  kurz  bemerken,  dafs  man  dasselbe  Product 
auch  durch  Einwirisung  des  Phosphorhyposulfids  auf  Gbloram*- 
monium  erhalten  kann.  Bei  dieser  Reaction  sublknirt  etwas 
Phosphor,  wodurch  leicht  beim  Zerbrechen  der  Retos^te  Ent- 
zündung eintritt.  Man  thut  gut,  dem  Product  der  ersten 
Einwirkimg  des  t^hoaphorhyt^osulfids  beim  nächsten  Erhitzen 
etwas  Schwefelbhimen  und  Salmiftk  zuzusllseii^  die  man  ntchl 
unterlasse«  darf  innig  damit  cu  nonglib. 


I»  j 


Aiu^h  idarch  Visohan  ton  ddaorpbem  Pfaosplior ;  nrit  tiber- 
sehüssifen  Sehw^felbltiRien  and  ChlorammoniaiB  und.  mehiw 
maligem  Erhitzen:  läfet'-^ich  Phospborsticksloff  erhallea. 

leb  darf  nidil  niHerlaü^en  ^  hier  die  BUdang'  des  Phos- 
phorsiickstoffes  dnrch  einb  interessante  ReteUoti  «nsugeben. -. 

Wird  patrerförmiges  Phösphopeaidum  mit  Sdhwefel  und 
Chlorammonium  innig  gemengt  und  wie  oben  verfabriBn,  wo- 
bei  inan  andi  beinft  ersten  Wechsein  der  Relbitä  gut  thüt, 
den  Rückstand  noch  einmal  mit  Schwefelblumen'  und  Chlor- 
ätembnitim  «n  ^en^^  ilo  revhfäb  man  ein  weißes  lifiloisliclids 
Pulver»  aus  welchem  Salpetersäure  phosphorsanren  Katt  aus- 
zieht und  das  mit  Kali  Ammoniak^  mit  Kupferoxyd  Dämpfe 
von  Untersalpetersäure  entwiclielt.  Es  würde  aber  in  keinem 
Falle  vortheilhaft  sein^  um  Phosphorstickstoff  darzustellen^  aus 
der  so  eben  besehrifebenen  Y erbindim^  den  phosffhbi'isaui^en 
Kalk  durch  eine  Säure  zu  entfernen. 

Dbs  nach  einer'  d^  beschriebenen  Methoden  erhdtene 
Präparat  hat  folgende  Eigenschaften  :  In  Wasser  und.rautihen^ 
der  ^atpetersUnve  isl  ei  unldslibb^  mit  krystsllisirtem  AetzftUi 
(KO ,  5  HO}  geschmolzen  entwickelt  es  reichlieh^  Ammoniak, 
dnrch'  trockenes  Schief elwiRsaerstoffglis  wijrd  ^s  voUätäniI% 
—  in  der  Glühhitze  —  in  Schwefelphosphor  und  Ammoniak- 
g^irs  «ersetzt/.      '-     i  ..  :   .  ;      'i   \  ■'     ^     >. 

Mi  metallisoMm  Zink  bis>  zum  i^ottstdiiidigen  (Schmelslßn 
des  Zinks^erhilzl;  findet  Zersetzung  n^ierAmmodakentwieke- 
long^-statt.   '  •    .'  > !  :         •  .    •  ^      ■    •'..  •,  .  • 

Die  Analyse  wurde  auf .  fo}gende  Weise  gemacht.       ' 

Eine  gewogene  Menge  der  Substanz  wiarde  in  einemi 
Porcellantiegel  mit  der  8-  bis  10  fachen^  Mengendem '^lei«' 
oxyd  jgeniselit,  mit  Salpeteiisäure  ütergdssen'  imd  jni  Wasser-« 
b»de  zur  Tr^Kcttnib  eingödmcpA;- ^ '  i    •    t      /l     t-    .'*     . 
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Der  Rückstand  dieser  Operation  wurde  vor6idli%  bei 
bedeektem  Tiegel ,  anfänglich  sehr  schwach,  zolelzt  heftig 
zur  Zerstörung  alles  salpetersauren  Bleioxyds  erhitzt. 

Die  Gewichtszunahme  ergab  die   entstandene  Phosphor- 
säare ,  woraus  der  Phosphor  berechnet  worde. 
L    0,8380  Gnu.  Substanz  gaben  1,004  Phosphorslure  = 

52,65  pC.  Phosphor, 
n    0,8568  Grm.  Substanz  gaben  1,0204  PO5  ^  52,32  pG. 

Phosphor. 
m.    0,9795  Grm.  Substanz  gaben  1,1800  PO«  »  52,94  p€. 
Phosphor. 

B.    Stickstoffbesiünmung. 

l    0,7047  Grm.  Substanz  gaben  0,7971  Salmiak  ==  29,62  pC* 
Stickstoff. 
Bei  dieser  Analyse  würde  Natronkalk   zur  Zersetzung 
des  Phosphorstickstoffes  angewendet. 
IL    0,7720  Grm.  Substanz  gaben  0,9750  Salmiak  »^  33,07  pC. 

Stickstoff. 
BL    0,6862  Grm.  Substanz  gaben  0,7528  Salmiak  =^  28,73  pC. 
Stickstoff. 

Die  Analysen  II.  und  III.  wurden  in  der  Art  gemacht, 
dab  das  durch  Einwirkung  von  -  SöhWefelwasserstoffgas  auf 
PbOsphorstIckstoff  erhaltene  Ammoniak  in  SabsHure  aufge- 
fangen wurde.  Diese  Flüssigkeit,  so  wie  der  bei  der  Reactioit 
entstandene  gelbe  Schwefelphosphor  wurde  sodann  mit  Kali- 
lauge in  einem  Destillationsapparate  erhitzt  und  das  sich  ent- 
wickelnde  Ammoniakgas  in  Salzsäure  aufgefangen  und  diese 
Flüssigkeit  in  einer  Platinschale  zurTröcknifs  abgedampft  und 
der  Büchstand  gewogen. 

Die  Südkstoffbestimmttngen  des  Herrn  Professor  Rose 
übrigens ,    der  Phosphorstickstoff  mit  Barythydrat  glühte  und 
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das  Ammoniak  ab  Platinflabniak  bestimaite,  seh  Wanken  Ewiichen 
30,1  bi&  35  pC.  Stickstoff.  .     .     i.      i 

,  .  ■.   > 

C.     WasserstoffbesHmmung:  ' 

Die  Substanz  wurde  mit  chrqmsaorem  Bleioxyd  in  einer 
Verbrennungsröhre  geglüht  und  das  gebildete  Wasser  in 
einem  Chlorcalciumrohr  aufgefangen. 

Zu  jedem  Versiiche  wi^ndete  mi^n  ein  .  frisches  Chlor- 
calciumrohr  an.  Das  Resultat  linderte  sich  nicht  merklich, 
wenn  man  ein  Chlorcalclumrohr  mit  zwei  Kugeln  anwendete, 
wovon  die  dem  Apparate  zugekehrte  Kugel  leer  war. 

Man   sah  in   der  letzteren  beim  Beginn  der  Operation 

Dämpfe  von  Untersalpeteisäure  erscheinen,  die  sich  am  anderen 

offenen  Ende  des  Chlorcalciulnrohres  ebenso  durch  den  Geruch 

wahrnehmen  liefseh.  « 

Die  Resultate  sind  folgende  : 

I.    0,5559  Grm.  Substaiiz  gaben  0,0740  Wasser  =  1,481  pC. 

Wasserstoff. 
IL    0,6192  Grm.  Substanz  gaben  0,0802  HO  —  1,439  pC. 

Wasserstoff. 
m.    0,6443  Grm.  Substanz  gaben  0,0925  HO  =  1,595  pC. 

Wasserstoff. 
IV.    0,7238  Grm.  Substanz  gaben  0,0945  HO  =  1,450  pC. 
Wasserstoff. 

gefunden  *' 

berechnet  I.  II.  III.  IV.  Mittel 

P    51,955         —  _  ^  _  .    : 

Ng  46,388        -^  —  .         —      .— 

'  H      1,657      1,481       1,439        1,595         1,450  1,49* 

Zunächst  erlaube  ich  mir,  auf  die  Uebereinstimmung  in 
meinen ,  Resultaten  a^fmerksmn  zu  machen ,  die  sicherlich 
nicht  dem  Zufall  zuzuschreiben  ist. 
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f^^^Bs^Js!  iloeb'Nieniandeti  gelamgen^'  in:  ^ewtssM'iFAIten^ 
wozu  auch  der  vorliegende  gehört,  die  SaaerstölTyer&iBdtingeä 
des  Stickstoffes  vollstündig  durch  metallisches  Kupfer  bei  der 
Verbrennung  zu  reducireu  *}. 

Nehmen  wir  an,  dafs  in  dem  Chlorcaiciumrohr  zweifach- 
gewässerte^  Salpetersäure  aufgefangen   Wurde,   so  Erhalten 

wir  folgeh^les  Resultat  :         .:  .  . 

■     jNOi'75" 
iOi  +'2  HO  f    Og  22;223'       " 

■  (   H»  i,fn     ■    ■ 

;..;..:..  100000        '■• 

"'         ■  ■  t 

Die  procentische  JFa«5ermen^e  (nicA^  WasserÄfo^menge) 
ist  im  Mittel  gefunden  worden  zu  13,419.  Es  ist  aber 
13,419  X  0,02777  =  0,3726  pC.  Wir  haben  also  unter 
dieser  Voraussetzung  nur  0,3726  pC.  Wasserstoff  gefunden. 

Wenn  wir  nun  aus  dieser  Wassei^^tpffmej^ge  das  in  der 
Verbindung  enthalteiiQ  Phosphamid  PN2H  berechnen,  so  er- 
halten wir  : 

.    .  PNa  .  77,508  \   '      . 

PNjH  22,492 


100,000 

Ich  habe  übrigens,  wie  bereits  früher  bemetrJlit^.^^zeigt, 
dals  ,b€d  der  Eji^wirkung  von  schmelzendem  Zink  av^  Phosr 
phorstickstoff  Ammoniak  erhalten  wird,  wocbirch.die  Gegen^ 
tvari  von  Wasserstoff  in  dieser  Verbindung  auf  das  Entschie- 
denste dargethmr  ist.     "      ;' 

Der  amorphe  Phosphor,  wie  er  im  Handel  vqtkomipt, 
ist  bekanntlich  nie  reiUr-.  Ich  habe  defswegen  Ph&sp.borsti^k- 
sloS  Km  Poroeäarischifl^beri  in  eine?*  Verbre^i^pngsrdiir^  duüch 

•  ^)  Ygl.  diese  Aiinalea  XCfX,  870,  die  'Aumerkün^ 'ton   Froftiadr 
Frankland.  .jk»   ..    '     .    »  ,i>.  ,v  .'. '.n  a    :*■;:) 


r. 

j  I  ■     •  ■ 


Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Der  Rtlekstand  betrug  (Subi^ 
stanz  0,8372,  Rücksland  0^0064)  0,764  pC.  / 

Die  Phospbofbestimmungen  gaben  im  Mittel  52,636  pC, 
davon  0,764  pC,  bleibt  51,88  pC. 

Die  Fonnel  PNaH  fordert  51,96  pC.  P. 

Wir  haben  endlich  iint^  dieser  Yorauissetkong^  ,  /.• 

beraohnet.;  .  im  UitfeUir^iinAQii  ^  \i'j< 

P    51,96  51,88 

Na  46,39  — 

H      1,65  1,49 

Folgende  Gleichung  drildkt  abär  die  beobaditeteh  Br« 

seheinungen  ans  : 

SH^NCl  +  PS«  =  PNjH  +  4HS  +  3HC1  +  H4NS 

Es  ist  nämlich  : 

HsCla  . ) 

3H.Nci+Ps,=  {;:[;pj,^         :; 

H4+N+S. 


H.aNaCU  +  PS, 
Ich  erlaube  mir  schliefslich  Herrn  Professor  von  Liebigi 
in  dessen  Laboratorium , diese  Arbeit  gemacht  wurde,  meinen 
innigsten  Dank  auszudrücken  für   die  Unterstützung,   welche 
er  mif  dabei  zu  Theil  werden  liefs. 


Darstellung  der  Pyrogallussäure; 
von  Justus  Liebig. 


Die  PyrogaHussäure,  auf  deren  .vortheilhafte.  Anwendung 
in  der  Photographie  ich  in  diesen  Annale«  BdvLXXVII  älterq 
und  Bd.  I  neuere  Reihe  S.  113  aufmerksam  gemacht  h^be,^ 
hat  seitdem  die  Gallussäure  ganz  verdrängt  ui^d  ich  hal^  es 
für  nützlich^  ein  Verfahren  zu  ihrer  Darstellungt  zu  beschreiben^ 
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welches  ich  seit  3  Jahren  anwende^  und  das  mir  unt^  allen 
die  yortheilhafteste  Ausbeute  geliefert  hat. 

Das  hierzu  dienende  Material  ist  die  krystallisirte  Gallus- 
säure ;  sie  liefert  durch  Zersetzung  in  der  Hitze  die  schönste 
sublimirte  Pyrogallussäure  und  in  gröfster Menge,  und.es  ist, 
wie  ich  gefunden  habe^  keine  Ersparnifs,  wenn  man  statt  der- 
selben getrookikelfe  Galläpfel  oder  ddn  trockenen  Extract  der- 
selben zur  Darstellung  wählt. 

Die  Gallussäure  wird  für  diesen. Zweck  stark  getrocknet^ 
miti  ihjreiaiidoppeUen  Gewiqhte  .g;'öbJlich  gepulvertem  Bimsstein 
gemengt  in  einem  Konlensäurestrome  ihrer  Zers^tzungstem- 
peratur  au^ges^^^t. 

Man  bringt  das  Gemenge  von  Bimsstein  und  Gallussäure 
in  eine  tubiUirte  Retorte,,  welche  nicht  über  |  damit  angefüllt 
ist;  die  Retorte  sitzt  in  einem  Sandbade  und  ist  beinahe  bis 
zum  Tubulus  mit  dem  Sand  umgeben. 

In  den  Tubulus  ist  eine  Glasröhre  durch  eine  Caoutchouc- 
röhre  eingesetzt,  welche  mit  einem  Entwickelungsapparat  für 
Kohlensäuregas  in  Verbindung  steht;  der  in  Mohr 's  phar- 
maceutischer  Technik^  1853,  Seite  219  beschriebene  Apparat 
eignet  sich  hierzu  Vorzugsweise.  Die  Röhre ,  durch  welche 
das  Gas  in  die  Retorte  einströmt ,  reicht  tief  in  den  Bauch 
hinein  y  ihre  OeiTnung  ist  etwa  l  Zoll  von  der  Mischung 
entfernt. 

Der  Hals. der  Retorte,  welcher  ziemlich  weit  sein  mufs. 
reicht  etwa  8  Zoll  über  den  Rand  des  Sandbades  und  wird 
in  eine  entsprechende  Vorlage  lose  eingesteckt^  so  dafs  diese 
leicht  hinweggenommen  werden  kann. 

Der  Zweck  dieser  Vorrichtung  ist  leicht  verständlich. 
Die  trockene  Gallussäure  zerlegt  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  Pyrogallussäure,  Meta  ^  oder  Melangallussäure^  Kohlensäure 
und  Wasser;  ich  habe  angenommen  (Bd.  XXVI,  S.  166},  dafs 
aus  2  Atomen  Gallussäure  C28H12O90  ^  At.  Pyrogallussäure, 
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1  Atom  Melagallussäure  C12H4O4  unter  Freiwerden  von  4 
Atonaen  Kohlensäure  und  2  Atomen  Wasser  gebildet  werden, 
und  es  sollten  hiernach  100  Th.  getrockneter  Gallussäure 
39  Th.  Pyrogallussäure  liefern.  Da  nun  aber  die  Pyrogallus- 
säure  für  sich  nahe  in  derselben  Temperatur^  in  welcher  die 
Gallussäure  zersetzt  wird,  in  Wasser  und  Metagallussäure 
zerfallt  ^  so  hängt  die  Ausbeute  von  39  pC.  wesentlich  davon 
ab,  dafs  die  sich  bildende  Pyrogallussäure  so  rasch  wie  nur 
möglich  aus  der  heifsen  Retorte  entfernt  und  die  Dämpfe 
gehindert  werden ,  sich  in  dem  oberen  Theile  der  Retorte 
zu  verdichten ,  denn  in  diesem  Falle  ist  dais  Schmelzen  der 
Krystalle  und  das  Herabfliefsen  der  geschmolzenen  Pyrogallus- 
säure in  den  Bauch  der  Retorte,  in  welchem  sie  zersetzt 
werden^  unvermeidlich.  Der  Kohlensäurestrom  dient,  um  diese 
Quelle  von  Verlust  zu  beseitigen ;  derselbe  erfüllt  noch  einen 
anderen  Zweck.  In  dem  Gasstrome  behält  das  sich  bildende 
Wasser  an  den  Stellen  des  Halses  der  Retorte,  an  welchen 
sich  die  Krystalle  der  Pyrogallussäure  ansetzen,  seine  Dampf- 
gestalt ;  in  der  Vorlage,  wo .  sich  Dämpfe  von  Pyrogallussäure 
und  Wasser  gleichzeitig  verdichten,  erhält  man  anstatt  der 
Krystalle  eine  syrupdicke  wässerige  Lösung  derselben,  aus 
der  man  die  Pyrogallussäure  durch  Ver^nsten ,  wiewohl 
niemals  ungefärbt,  wieder  erhält. 

Am  vortheilhaftesten  würde  es  sein,  die  Gallussäure  zur 
Zersetzung  in  einem  Bad  von  constanter  Temperatur  zu  er- 
hitzen^ was  sich  durch  ein  Sandbad^  welches  in  einem  Wind- 
ofen sitzty  niemals  erreichen  läfst^  und  man  mufs  deshalb 
den  Gasstrom  nach  der  Temperatur  regeln.  Setzen  sich  z.  B. 
in  dem  oberen  Theile  der  Retorte  Tropfen  von  geschmolzener 
Pyrogallussäure  an,  so  mufs  man  das  Feuer  verstärken  und 
den  Gasstrom  beschleunigen. 

W*enn  die  Zersetzung  im  Gange  ist,  so  füllt  sich  der 
weite  Hals  der  Retorte  sehr  rasch  mit  langen,  breiten,  platten, 

Antial.  d.  Chem.  o.  Phann.  Gl.  Bd.  1.  Heft.  4 
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glänzend  weifsen  Nadeln  an ,  die  man  mit  dem  Barte  einer 
Feder  hinwegnimmt.  Erreicht  der  Hals  der  Retorte  die 
Schmelzhitze  der  Pyrogallussäure ,  so  fliefst  sie  zusammen 
und  erstarrt  weiter  abwärts  zu  einer  festen  Kruste ,  die 
man  mit  einem  silbernen  Spatel  ablöst  und  herausnimmt;  beim 
Schmelzen  nimmt  die  Pyrogallussäure  eine  röthliche  Farbe 
an,  welche  nach  dem  Erstarren  bleibt  und  durch  Kohle  nicht 
hinweggenommen  werden  kann. 

Man  erhält  nach  dieser  Methode  31  bis  32  pC.  feste  und 
krystallisirte  Pyrogallussäure,  aus  3  Pfund  getrockneter  Gallus- 
säure nahe  1  Pfund;'  die  8  bis  9  pG.  nach  obiger  Rechnung, 
welche  verloren  werden,  geben  der  entweichenden  Kohlen- 
säure das  Ansehen  eines  weifsen  Rauches,  und  ich  zweifle 
nicht,  dafs  durch  eine  zweckmäfsigere  Einrichtung  des  Appa- 
rates noch  einige  Procente  davon  gewonnen  werden  könnten. 


lieber   den  Phaseomannit    und   seine  Identität    mit 

dem  Inosit; 
von  Dr.  H.  Vohl  in  Bonn. 


Im  Julihefte  dieser  Annalen,  Bd.  XCIX,  S.  125  bis  128 
machte  ich  auf  die  Gegenwart  einer  eigenthümlichen  Zucker- 
art in  den  unreifen  Früchten  von  Phaseolus  vulgaris  aufmerk- 
sam und  theilte  die  Eigenschaften  so  wie  die  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  mit,  die  aber  bei  der  geringen  Menge  Sub- 
stanz, welche  mir  zu  Gebote  stand,  nur  höchst  unvollkommen 
studirt  werden  konnten. 

Ich  habe  es  für  wichtig  genug  gehalten,  eine  nochmalige 
genauere  Untersuchung  dieses  höchst  interessanten   Körpers 
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zo  unlernehmen  und  habe  mir  zu.  dem  Ende  inr  vergangenen 
Sommer  so  viel  dieser  Substanz  dargestellt,  dafs  eine  genaue 
Untersuchung  dieser  Zuckerart  ermöglicht  wurde,  welche 
über  die  Zusammensetzung ,  so  wie  die  Eigenschaften  dieser 
Zuckerart  keine  Zweifel  läfst. 

Um  den  Körper: aus  den  Bohiien  darzustellen  wurde 
die  Bereitungsweise  insofern  vereinfacht^  als  Ich  die  Gäh- 
rung  unterliefs  und  den  Wässerigen  Au^isug  der  Bohnen  im 
Wasserbade  bis  zur  schwsK^hien  Syrupconsislenz  eingedampft 
mit  90procentfgen  Weingeist  so  lange  versetzte,  bis  die  Flüs* 
sigkeit  dau^Bil  getrübt  wurde*. 

Nach  einigen  Tagen  hatte  sich  eine  beträchtliche  Menge 
dieses  Zuckers  in  krystalltnischen  Krusten  ausgeschieden;  dte 
Mutterlauge  mit  neuen  OuaAtitäten  Weingeist  geschichtet, 
lieferte  noch  eine  geringe  Menge  dieser  Sirfistanz. 

Das  rohe  Product  wurde  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  zur  Krystallisation  der  freiwilligen 
!  Verdunstung  überlassen. 

Die  Zuckerart  schied  sich  in  wohlausgebildeten,  oft  zoll- 
langen ,  farblosen  rhombischen  Tafeln  und  Prismen  aus, 
welche  die  Form  des  Gypses  hatten. 

Durch  mehrmaliges  Auflösen '  in  siedendem  Wasser  bei 
Zusatz  von  .Thierkohle  und  freiwilliges  Verdunstenlassen 
wurde  der  Körper  von  allen  fremden  BesUindtheilen  befreit 
und  besonders  ein  ihm  fest  anhaftender  Gummigehalt  beseitigt. 

Die  erhaltenen  wasserhellen  KrystaHe  verloren  in  trockener 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser ,  indem  sie  ver- 
witterten. 

Im  Wasserbade  bis  zu  100<>  C.  erhitzt  verloren  sie  unter 
Mattwerden  eine  bedeutende  Wa&sermeoge.,  gaben  alsdann 
aber  im  Luftbade  stärker  erwäfmt  kein  Wasser  mehr  ab  utid 
blieb    d^s  Gewicht  iiui^^erändert,    0,2325  Grm.  Substanz  >  v^r- 

4* 
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loren  bei  100®  C.  0,039  Grm.  Wasser,  welches  16,774  pC. 
entspricht. 

0,5812  Gnn.  dieses  Körpers  ergäben  bei  100<>  G.  ge- 
trocknet 0,098  Grm.  Wasser;  diefs  entspricht  einem  Procenl- 
gehalte  von  16,860. 

Erhitzt  man  dßn  entvrässerten  Körper  stärker ,  so  fängt 
er  an  za  schmelzen ,  qhne  eine  Zer^ets^ng  zu  erleiden ;  die 
geschmolzene  Mas^e  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch 
und  liefert  ixis  Wasser  gelöst  und.  der  Verdunstung  über* 
lassen  d$n  ursprünglichen  Körper  ii^iverändert  wieder. 

Wird  der  Körper  rasch  auf  eine  hohe  Temperatur  ge- 
brachl,  so  stöfst.er  Dämpfe  aus,  die  die  Augen  zu  Thränen 
reizen. und  den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  verbreiten; 
zuletzt  entzündet  er  sich,  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme 
und  hinterläfst  eine  ^poröse  Kohlq ,    die   auf  dem  Platinblech 

ohne  Aschenrtickstand  verbrennt. 

..■''■  ■       ' 

<  Sein  Verhalten  zu  Kupferoxydsalzen  bei  Gegenwart  freien 
Alkalis  fand  ich  bestätigt,  insofern  dieses  Gemenge  weder 
in  der  Kälte  noch  bei  Siedehitze  Kupferoxydul  oder  sonst 
irgend  einen  Niederschlag  ausschied.  Die  Flüssigkeit  behielt 
die  lasurblaue  Farbe  unverändert  wochenlang. 

Ebenso  fand  ich  das  Verhalten  dieses  Körpers  zu  con- 
centrirter ,  so  wie  zu  verdünnter  Schwefelsäure  bestätigt 

Die  bei  100^  G.  getrocknete  Substanz  wurde  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt. 

I.    0,364  Grm.  Substanz  ergaben   0^5345   Grm.   COg  und 

0,2290  Grm.  HO.  , 

II.    0,289   Grm.  Substanz  ergaben  0,4235   Grm.   COs   und 
,      0,1740  Grm.  HO. 

Dieser  Körper  enthält  demnach  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  zu  gleichen  Aequivalenteh ,  und  zwar  enthält 
er  nach  der  Analyse  in  100  Gewich tstfaeilen  : 


seine  IdentUät  mü  dem  Inosit  53 


L 

II. 

c 

H 
0 

40,049 

6,670 

53.281 

40,000 

6,689 

53,311 

100,000        100,000. 

Die  Resultate  der  eben  angefahrten  Analysen  stimmen 
nicht  mit  den  Ergebnissen  der  früheren  Verbrennungen  des 
Phaseomannits  überein,  indem  mir  damals  die  Analyse  einen 
viel  höheren  Kohlen  -  und'  Wasserstoßgehalt  ergab. 

Wie  aber  schon  früher  bemerkt,  standen  mir  damals 
nur  sehr  geringe  HengeA  dieses  Körpers  zu  Gebote,  die  ein 

^«  a  « 

mehrmaliges  Reinigen  durch  Umkrystallisir)en  nicht  gestatteten ; 

offenbar  hafteten   dem  Körper ,    den    ich   damals  analysirte, 

noch  Spuren  fremdartiger  Substanzen  an  (Gummi},  die   den 

Kohlen-  und  WasserstöfTgehalt  erhöhten.    Damals  erhielt  ich 

durch  die  Analyse  eine  procentische  Zusammensetzung  gleich  : 

C  41,0475 
H  6,8649 
0    52,0876 

100,0000. 

Aus  diesen  Ergebnissen  berechnete  ich  damals  die  Formel 
fOr  den. Körper  zu  CaiHjiOso. 

Nach  den  mit  dem  gereinigten  Körper  vorgenommenen 
Verbrennungen  berechnet  sich  die  Formel  dieser  bei  100^  G. 
getrockneten  Substanz,  wenn  man  12  Aeq.  Kohlenstoff  an- 
nimmt, zu  Ci2Hi20is.  Es  ist  diefs  die  Formel  des  wasser- 
freien Traubenzuckers  oder  die  des  krystallisirten  JUilch- 
zuckers. 

Die  Rerechnung  stimmt  sehr  gut  mit  d(?n  Ergebnissen 
der  Analyse  Uberein. 

Gefunden 
Berechnet  '  "  L  iL 

12  Aeq.  C  T2  40.0000  40,049  40i000 
12  Aeq.  H  12  6,6666  ,  ,  6,670  6,689 
12  Aeq.  0   96   53,3334    53,281    53,311 

180  100,0000   100,000   100,000 
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Zieht  man  den  Krystallwass^rgehalt  ^  den  derselbe  bei 
100<>  C.  verliert  und  sich  zu  16,774  und  16,86  pC.  ergeben 
hat,  mit  in  BetracH  so  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
des  krystallisirten  Körpers  zu  CisHisOis  -}"  *  ^^'  Dieser 
iFormel  entspricht  eine  procentische  Zasammensetzung  wie 
folgt  : 

12  Aeq.  C      72    33,3333 

16  Aeq.  H  16  7,4074 

16  Aeq.  0  128  59,2593 

216  100,0000 

oder  12  Aeq.  C  72  33,3333 

12  Aeq.  H  12  5,5555 

12  Aeq.  0  96  44,4444 

4  Aeq.  HO  36  16,6666 


216  100,0000. 

Die  procentischo  Zusammensetzung  so  wie  die  aus  der- 
selben entwickelte  Formel  ist  genau  die  des  von  Scher  er 
in  dem  Muskelfleisch  entdeckten  Inosits,  und  lassen  die  Eigen- 
schaften so  wie  das  Verhalten  dieses  Körpers  zu  Reagentien 
keinen  Zweifel  mehr  über  die  Identität  des  Inosits  mit  dem 
von  mir  in  den  Bohnen  entdeckten  Zucker  obwalten  (diese 
AnnalenBd.LXXIII,  S.322;  Bd.LXXXI,  S.375).  Zur  ferneren 
Bestätigung  wurde  das  Verhalten  dieses  in  den  Bohnen  ge- 
fundenen Körpers  zu  Salpetersäure ,  Ammoniak  und  Chlor- 
calcium  erprobt,  wobei  derselbe  die  für  den  Inosit  so  charac- 
teristische  Reaction  zeigte. 

Cloätta,  welcher  in  neuerer  Zeit  (diese  Annalen  Bd. 
XCIX,  S.  29!^  den  Inosit  in  verschiedenen  thierischen  Flüs- 
sigkeiten und  Geweben  u.  s.  w.  nachwies,  giebt  das  Verhalten 
des  Inosits  zu  Weipsaurer  alkalischer  Kupferoxydlösung  in 
der  Art  an,  dafs  sich  beim  Erbitten  dieser  gemischten  Flüs- 
sigkeit zuerst  die  blaue  Farbe  in  eine  grüne   verwandele, 

*  f 

wobei  sich  ein  flockiger  Niederschlag  ausscheide.    Die  von 
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dem  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeil   zeige   beim  Erhitzen 
wiederum  denselben  Farbenwechsel. 

Ich  habe  allerdings  beim  Sieden  einer  inosithaltigen 
alkalischen,  kupferoxydhaltigen  Flüssigkeit  einen  geringen 
Farbenwecbsel  von  Blau  in  Grünlichblau  wahrgenommen^  der 
beim  Erkalten  wieder  verschwand ,  doch  ist  dieser  Farben- 
wechsel sehr  wenig  in  die  Augen  fallend  und  rührt  von  einer 
Spur  fremdartiger  Substanz  ([extractähnlicher}  her;  eben  so 
wenig  konnte  ich  eine  Bildung  des  von  Cloetta  erwähnten 
Niederschlages  wahrnehmen.  Es  scheint  demnach  gewifs  zu 
sein,  dafs  der  von  Cloetta  dargestellte  Inosit  eine  geringe 
Beimengung  eines  fremdartigen  Körpers  enthielt ,  was  auch 
aus  dem  Verhalten  seines  Inosits  zu  concentrirter  Schwefel- 
säure hervorgeht,  da  sich  nämlich  chemisch  reiner  Inosit 
ohne  eine  Schwärzung  in  bis  zu  100®  C.  erwärmter  Schwefel- 
säure löst.  Erst  eine  Steigerung  der  Temperatur  über  100® 
bedingt  eine  Zersetzung  des  Inosits. 

Die  von  Cloetta  erwähnte  Bleioxydverbindung  des 
Inosits  hatte  nie  eine  constante  Zusammensetzung  und  war 
deshalb  nicht  geeignet ,  irgend  einen  Aufschlufs  über  die 
Constitution  dieses  Körpers  zu  geben. 

Das  indifferente  Verhalten  des  Inosits  zu  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien,  wie  ich  solches  schon  in  meiner  vor- 
herigen Abhandlung  über  den  Phaseomannit  mittheilte ,  be- 
stätigte sich. 

Bis  jetzt  war  der  Inosit  nur  im  thicrischen  Organismus 
aufgefunden  worden  und  ist  das  Vorkommen  desselben  im 
Pflanzenreiche  gewifs  äu^rst  interessant. 

Nüromosü, 

In  meiner  früheren  Abhandlung  über  die  neue  Zucker- 
art in  Phaseolus  vulgaris  machte  ich  auf  die  Nitroverbindung 
dieses  Körpers  aufmerksam. 
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Man  erhält  diesen  Körper  am  beizten  ^  wenn  man  den 
Inosit  im  Wasserbade  von  seinem  Krystallwassergehalt  befreit 
und  denselben  nach  und  nach  in  concentrirte  Salpetersäure 
(^erstes  Hydrat)  einträgt^  so  lange  sich  von  demselben  noch 
in  der  Säure  auflöst. 

Der  entwässerte  Inosit  löst  sich  unter  schwacher  Er- 
wärmung auf,  ohne  eine  Gasentwickelung  zu  veranlassen. 

Versetzt] man  diese  salpetersaure  Inositlösung  so  lange 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  als  noch  eine  Ausscheidung 
entweder  in  Pulverform ,  oder  wegen  starker  Erwärmung  in 
Form  von  Oeltropfen  stattfindet,  so  erhält  man  beim  Erkalten- 
lassen eine  krystallinische  Masse,  welche  mit  Wasser  ge- 
waschen einen  sandigen  krystallinischen  Rückstand  liefert. 

Bei  der  Bereitung  hat  man  eine  starke  Erwärmung  nicht 
als  nachtheilig  wirkend  zu  befttrchten^  indem  man  die  salpeter- 
saure Inositlösung  zum  Sieden  erhitzen  kann,  ohne  dafs  eine 
Zersetzung  eintritt. 

Ist  jedoch  der  Inosit  nicht  rein ,  enthält  er  noch  fremd- 
artige ,  gummiähnliche  Bestandtheile ,  oder  verwendet  man 
eine  schwächere  Säure^  wie  oben  angegeben^  so  findet  häufig 
unter  Erwärmung  eine  Zersetzung  statt. 

Die  resultirte  Nitroverbindung  wird  nun  nach  dem  vor- 
sichtigen Auswaschen  mit  Wasser  in  80  procentigem  sieden- 
dem Alkohol  gelöst,  aus  welcher  Lösung  sie  in  schönen  Rhom- 
boedern  krystallisirt,  die  häufig  einige  Linien  im  Durchmesser 
erlangen. 

Der  Nitroinosit  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich 
in  Alkohol^  aus  welcher  Lösung  ^r  durch  Wasser  gefällt 
werden  kann;  er  enthält  kein  Krystallwasscr  und  schmilzt 
vorsichtig  erhitzt  zu  einem  farblosen  Liquidum,  welches  beim 
Erkalten  sehr  lange  amorph  bleibt»  nach  einigen  Tagen  je- 
doch die  krystallinische  Form  wieder  annimmt.  Rasch  erhitzt 
fulminirt  er,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.    Auf  einem 
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Ambos  mit  dem  Hammei:  geschlagen  detonirt  er  heftige  und 
die  Versuche ,  welche  ich  mit  demselben  zum  Füllen  der 
Zündhütchen  anstellte,  fielen  günstig  aus. 

Verdünnte  Säuren  wirken  nicht  auf  den  Nitroinosit  ein, 
dagegen  zersetzen  ihn  concentrirte  Säuren  beim  Erwirmen. 
Kalilauge  zersetzt  den  Nitroinosit  sowohl  in  der  Kälte,  wie 
in  der  Siedhitze,  indem  er  sich  mit  dunkelbrauner  Farb^ 
löst  und  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Ammoniak'  ent- 
wickelt. 

Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  'SHber- 
oxyd  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  beim  Bi'w'ännen 
einen  schönen  Silberspiegel  (ein  gleiches  Verhalten  zeigt  ^er 
Nitrolignit  [SchiefsbaumwoUe] ,  der  Nitrolactit  u.  s.  w.). 

Wird  die  alkalische  Lösung  dieser  Nitroverbindung  mit 
weinsteinsaurer  Kupferoxydlösung  versetzt,  so  erhält  man 
beim  Erwärmen  eine  starke  Ausscheidung  von  Kupferoxydu} 
im  schön  krystallinischem  Zustande. 

Behandelt  man  den  Nitroinosit  auf  dem  Platinblech  mit 
Ammoniak  und  Chlorcalcium  vorsichtig  in  der  Wärme ,  sq 
erhält  man  nur  selten  in  der  nächsten  Umgebung  des  Kry- 
Stalls  eine  rosenrothe  Färbung.  W^ird  dagegen  der  Nitroinosit 
zuerst  mit  Salpetersäure ,  dann  mit  Ammoniak  und  Chlor- 
calcium auf  dem  Plalinblech  behandelt,  so  erhält  man  die 
bekannte  Reaction  des  Inosits. 

Die  Mutterlauge ,  aus  welcher  sich  der  Nitroinosit  ab- 
geschieden hat,  trocknet  beim  Verdunsten  zu  einer  kleister- 
artigen Masse  ein,  welche  in  einer  Mischung  von  Chlorcalcium 
und  Ammoniak  einen  dunkelrothen  Niederschlag  erzeugt,  der 
sich  beim  Erwärmen  als  ein  harzartiger  Körper  zu  Boden  setztj 

Auf  dem  Platinblech  mit  Salpetersäure  fast  zur  Trockne 
eingedampft,  dann  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  befeuchtet 
zur  Trockne  verdampft  und  vorsichtig  ^wärmt,   erhielt   der 
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Rttckstand  eine  prächtig  dunkele  purpurfarbige  Färbung,  die 
sehr  an  die  Reaction  der  Harnsäure  erinnert. 

Es  scheint  demnach,  dafs  die  von  Seh  er  er  entdeckte 
Reaction  des  Inosits  auf  der  Bildung  dieses  letzten  Körpers 
beruht.  Auch  erhält  man  die  Reaction,  wenn  man  den  letzt- 
erwähnten Körper  zuerst  mit  Salpetersäure  und  dann  mit  Kalk- 
hydrat behandelt. 

Diese  Mittheilung  in  Betreff  des  Nitro'inosits  ist  nur  als 
eine  vorläufige  Notiz  anzusehen,  und  werde  ich  nicht  er- 
mangoin,  die  Ergebnisse  meiner  fortgesetzten  Untersuchungen 
über  diesen  interessanten  Körper,  so  wie  seine  Zusammen- 
setzung baldigst  mitzutheilen. 

Bonn,  im  October  1856. 
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Den  früher  bekannten  allotropischen  Zuständen  des  Schwe- 
fels hatte  Magnus  bei  Untersuchungen  über  den  Einfiufs 
des  Erhitzens  und  Abkühlens  auf  diesen  Körper  zwei  neue 
hinzugefügt,  welche  er  als  rothen  und  schwarzen  Schwefel 
bezeichnete  *), 

Mitscherlich**3  fand,  dafs  der  Schwefel  —  welcher 
sich  in  feiten  Oelen  und  geschmolzenen  Fetten  etwas  auflöst 
und  aus  der  warm  gesättigten  Lösung  sich  beim  Erkalten  unver- 
ändert in  Krystallen  ausscheidet  —  bei  so  starkem  Erhitzen, 
dafs  er  dickflüssig  wird^  mit  dem  Fett  eine  Verbindung  ein- 
geht, die  sich  in  flüssigem  Schwefel  löst  und  ihn  roth  färbt. 
Diese  Verbindung  hat  ein  höchst  intensives  Färbungsvermögen. 
Wird  1  Th.  Fett  (Talg,  Butter,  Baumöl  o.  a.)  mit  500  Th. 


*)  Vgl.  diese  Annalen  XCII ,  238. 
*•)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  369. 
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Schwefel  bis  zam  Kochpunkte  des  letzteren  erhitzt  und  die 
Hasse  in  kaltes  Wasser  ausgegossen^  so  erscheint  der  Schwefd 
ganz  schwarz  und  ist  er  nur  noch  in  dünnen  Schichten  mit 
tiefiiibinrother  Farbe  durchscheinend.  Wird  1  Th.  Taig  auf 
3000  Th.  Sehwefel  genommen  und  die  bis  zürn  Kochen  erhitzte 
Flüssigkeit  langsam  erkalten ,  gelassen  ^  so  erhält  man  pris- 
matische Krystalle ,  die ,  wegen  der  beigemengten  rotheh 
Verbindung,  mit  rubinrother  Farbe  durchscheinend  sind;  giefst 
man  die  Flüssigkeit  heifs  aus,  so  erhält  man  eine  tiefrubin- 
rothe  zähe  Masse;  die  heifse  Flüssigkeit  sieht  röthlich  aus. 
Man  kann  die  kleinste  Menge  Fett ,  die  z.  B,  dem  Schwefel 
durch  Anfassen  mit  der  Hand  mitgetheilt  wird,  daran  erkennen, 
dafs  der  dann  bis  zum  Kochen  erhitzt  gewesene  Schwefel 
beim  Erkalten  röthlich  erscheint.  Will  man  die  wahre  Farbe 
des  festen  und  des  flüssigen  Schwefels  beobachten,  so  mufs 
man  die  Oberfläche  von  Schwefelstangen,  ohnß  diese  mit 
der  Hand  zu  berühren,  sorgfällig  abschlagen  und  den  Schwefel 
dann  in  ein  vorher  ausgeglühtes  Gefäfs  eintragen;  er  kann 
alsdann  beliebig  oft  zum  Kochen  erhitzt  und  wieder  rasch 
erkaltet  werden,  ohne  die  Farbe  zu  ändern;  durch  Eingiefsen 
des  geschmolzenen  Schwefels  in  dünnem  Strahle  in  kaltes 
Wasser  erhält  man  zähen  Schwefel ,  welcher  im  refleclirten 
Lichte  citrongelb ,  im  durchgelassenen  Lichte  in  dünnen 
Schichten  (zwischen  zwei  Glasplatten)  grünlichgelb  erscheint. 
—  In  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  mit  dem  Schwefel  die 
färbende  Verbindung  etwas  auf,  Iheilt  ^er  Lösung  eine  rothe 
Farbe  mit  und  läfst  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  an 
einzelnen  Stellen  roth  gefärbt  sein.  Bei  der  Destillation  eines, 
durch  eine  solche  färbende  Verbindung  verunreinigten  Schwe- 
fels bleibt  ein  höchst  unbedeutender  kohliger  Rückstand;  die  fär- 
bende Verbindung  wird  bei  dem  Kochpunkt  des  Schwefels  noch 
nicht  zersetzt,  läfst  sich  aber  nicht  destilliren.  Mitscherlich 
erklärt  den  auf  die  angeführte  Weise  erhaltenen  roth.en  oder 
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(bei  sehr  intensiver  Färbung}  schwarz  erscheinenden  Schwefel 
nicht  für  eine  allotropische  Hodificatton  des  gewöhnlichen 
Schwefels ,  sondern  für  Schwefel ,  dem  eine  stark  färbende 
Verbindung  in  geringer  Menge  beigemischt  ist;  er  fügt  hinzu, 
dafs  er  die  von  Magnus  angenommene  schwarze  und  rothe 
Modification  des  Schwefels  nicht  erhielt^  wenn  er  sorgfältig 
jede  Verunreinigung  mit  Fett  vermied. 

Magnus^}  fand  es  bestätigt,  dafs  der  Schwefel  durch 
Erhitzen  mit  einem  Fett  eine  intensiv  färbende  Verbindung 
bildet,  und  er  fand  auch,  dafs  noch  viele  andere  Substanzen 
an  der  Stelle  des  Fettes  ähnliche  Wirkungen  hervorbringen. 
Aufser  den  Fetten  färben  namentlich  noch  stark  :  Stearin- 
säure ,  Paraffin ,  Wachs ,  Wallralh ,  Bergwachs  (Ozokerit) ; 
etwas  weniger  stark  :  Colophonium,  Mastix,  Gutta -Percha, 
Caoutchouc ;  noch  weniger ,  aber  noch  ganz  intensiv  :  Bern- 
stein, Zucker,  Stärke,  Baumwolle  u.  a. ,  die  letzteren  jedoch 
nur  dann,  wenn  sie  in  den  bis  300^  erhitzten  Schwefel  ein- 
gebracht und  gut  mit  ihm  durchgerührt  werden.  Das  färbende 
Vermögen  bei  den  letzteren  Körpern  beruht  nicht  etwa  ledig- 
lich auf  ihnen  zufällig  anhängendem  Fett ;  Zuckerkrystalle, 
deren  äufsere  Schichte  durch  Einlegen  in  Wasser  weggenom- 
men wurde,  brachten  nach  dem  Abtrocknen  mit  Fliefspapier, 
ohne  dafs  sie  mit  den  Fingern  in  Berührung  gekommen  wären, 
in  heifsem,  durch  zweimalige  Destillation  gereinigtem  Schwefel 
Färbung  hervor.  Die  Farbe,  welche  der  Schwefel  durch 
Zucker,  Stärke,  Baumwolle  u.  a.  annimmt,  ist  zwar  mehr 
braun  als  roth,  aber  die  Lösung  desselben  in  Schwefelkohlen- 
stoff zeigt  stets  die  rein  rothe  Farbe. 

Die  förbende  Eigenschaft  der  Verbindung,  welche  aus 
verschiedenen  Substanzen  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entsteht, 


^  Pogg.  Ann.  XCIX ,  145. 
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ist  so  grors,  dafs  der  mit  den  Händen  berührte  und  dadurch 
etwas  fettig  gewordene  Schwefel  durch  Erhitzen  über  300^ 
sich  roth  färbt,  und  dafs  auch  nicht  mit  den  Fingern  berührter 
Schwefel ,  der  mehrere  Haie  bis  300^  erhitzt  und  jedesmal 
ausgegossen  wurde^  röihliche  Färbung  annimmt,  wahrschein'** 
lieh  durch  Einwirkung  von  Staubtheilchen  aus  der  Luft. 

Magnus  stellte  noch,  gemeinschaftlich  mit  R.  Weber, 
folgende  auf  aliotropische  Zustände  des  Schwefels  bezügliche 
Thatsachen  fest 

Bekanntlich  ist  der  bis  350<^,  oder  bis  er  aus  dem  dick- 
flüssigen Zustande  wieder  in  den  dünnflüssigen  übergeht, 
erhitzt  gewesene  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  vollständig 
oder  fast  vollständig  löslich,  wenn  er  langsam  (unter  wieder« 
holtem  Umschüiteln,  damit  nicht  das  an  der  Wand  des  6e- 
fäfses  Befindliche  zu  rasch  abkühle}  erkaltete;  der  bis  300^ 
erhitzt  gewesene  und  rasch  erkaltete  Schwefel  ist  hingegen. 
in  Schwefelkohlenstofl'  nur  theil weise  löslich,  «nd  namentlich 
der  durch  Eingiefsen  des  gesehmollKenen  Schwefels  in  kaltes 
Wasser  dargestellte  weiche  Schwefel  enthält  bis  über  40  pC. 
unlöslichen  Schwefel.  —  Der  lösliche  Theil  des  weichen 
Schwefels  enthält  aber  nach  Magnus  noch  ztoei  verschie- 
dene Modificationen  des  Schwefels.  Bei  fortgesetztem  Con- 
centriren  der  Lösung  durch  wiederholtes  Abdestilliren  von^ 
Schwefelkohlenstoff  erhält  man  zuerst  Krystallisationen  ven> 
rhombischem  Schwefel  und  zuletzt  bleibt  eine  zähe  faden-' 
ziehende  Masse ,  welche  sich  selbst  überlassen  nach  Ver- 
dunsten des  Schwefelkohlenstoffes  den  Schwefel  als  eine 
krümliche  Masse  hinterläfst.  Dieser  krümliche  Schwefel  — 
welcher  noch  leichter  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  sein 
mufste,  als  der  rhombische  Schwefel,  da  er  sich  erst  nach 
diesem  ausschied  —  löst  sich,  wenn  einmal  von  dem  Schwe- 
felkohlenstoff getrennt,  nicht  wieder  in  demselben  auf;  etwa 
noch  vorhandene  Beimengungen   von   rhombischem  Schwefel 
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bei  dem  krümlichen  Schwefel  lassen   sich  darch  Schwefel« 
kohlenstoff  entliehen. 

War  der  weiche  Schwefel,  wdcher  zur  Darstellung  des 
krümlichen  diente,  nur  Einmal  bis  300^  erhitzt  und  jede  Be- 
rührung mit  dem  Finger  vermieden  gewesen,  so  ist  die  krüm-- 
liehe  Masse  rein  gelb ;  war  der  Schwefel  hingegen  mehrmals 
geschmolzen  und  ausgegossen  worden  i  so  ist  die  kriknliche 
Masse  bald  mehr  bald  weniger  rpth  gefl^rbt,  und  sie  war 
defshalb  früher  von  Magnus  als  rother  Schwefel  bezeicboel 
warden.  Durch  ihre  Etgt^nschaft,  in  Schwefelkohlenstoff  erst 
löslich  9  einnal  davon  getrennt  niber  unlöslich  in  diesem  Lö- 
sungsmittel zu  sein,  unterscheidet  sie  $lch  sofvohl  von  dem  ge^ 
wohnlichen  löslichen  als  dem  eigentliieben  unlöslichen  Schwefel ; 
Magnus  vergleicht  den  krümlicheiu  Schwefd  in  Beziehui^ 
auf  die  Lösliehkeil  der  Kieselsäure.  Durch  Schmelzen  und 
langsames  Abkühlen  wird  der  krümliche  Schwefel  zu  gewöhn- 
lichem löslichem  Schwefel. 

Das  auffallende  VerbaUen .  des  schnell  gekühlten  weichen 
Schwefels  scheint  von  der  Gegenwart  d^r  krümlichen  Modi- 
fikation abzuhängea;  der  weiche  Schwefel  enthält  im  frischen 
Zustande  viel  mehr  von  dieser  Modification,  als  wenn  er 
durch  mehrtägiges  Liegen  erhärtet  und  jbrüchig  geworden 
ist.  Unentsebieden  bleibt  noch ,  ob  bei  der  Umwandlung 
des  weichen  Schwefels  in  harten  der  in  ihm  enthaUene  krü^i- 
liche  sich  in  unlöslichen  oder  in  löslichen  Schwefel  umwandele. 

Die  Annahme  y  dafs  die  Biegsamkeit  und  Elasticität  des 
weichen  Schwefels  auf  der  Anwesenheit  der  krümlichen  Mo- 
dification  beruhe,  wird  nach  Magnus  dadurch  noch  wahr- 
scheinlicher,  dafs  auch  sehr  kleine  Mengen  anderer  Bei- 
mischungen das  Verhalten  des  Schwefels  in  ähnlicher  Weise 
ändern.  Ist  nämlich  der  Schwefel  durch  eine  der  oben  er- 
wähnten Substanzen  intensiv  roth  o^er  braun  gefärbt  (wozu 
nur  0,0003  seines  Gewichtes  von  ParafKn  erforderlich  sind) 
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uBd  man  kühlt  ihn  nach  dem  Erhitzen  auf  300<^  plötslich  durch 
Aasgiefsen  in  kaltes  Wasser  oder  auf  elfte  kalte  Platte.,  ab, 
so  bleibt  er  während  längerer  Zeit  weich,  schmierig,  zus^m- 
menknetbar  und  fadenziehend.  Bei  einer  so  geringen  Bei-* 
mischung  verhält  sich  der  Schwefel  auch  im  flüssigen  Zustande 
anders  als  reiner,  sofern  er  in  höherer  Temperatiur  viel 
weniger  dickflüssig  wird  als  der  letztere. 

Magnus  unterscheidet  hiemach  folgende  allotropische 
Zustände  des  Schwefels  :  1}  Prismatischen  (monoklingme- 
Irischen)  Schwefel;  2)  octaädrischen  (^rhombischen)  Sc}iwßfel 
(diese  beiden  Modificationen  sind  in  Schwefelkohlenstoff  l&s- 
lieh) ;  3)  unlöslichen  Schwefel ;  4)  krümlichen  Schwefel,  der 
bei  seiner  Entstehung  in  Schwefelkohlenstoff  löslich ,  einmal 
ausgeschieden  aber  darin  unlöslich  ist  und  früher  von  ihm 
als  löslicher  und  unlöslicher  rother  Schwefel  beschriebep 
wurde  (wenn  nämlich  der  Schwefel  auch  nur  die  g^ingstO: 
Menge  färbender  Substanz  enthält,  bleibt  diese  stets  bei  dem 
krümlichen  Schwefel);  5)  schwarzen  Schwefel,  der,  da  er  durch 
Beimischung  fremder  Substanzen  entstehe,  zwar  nicht  als. 
ein  allolropischer  Zustand,  wohl  aber  als  eine  besondere 
Modification  des  Schwefels  zu  betrachten  sei,  weil  er  sich 
nicht  durch  die  Farbe  allein ,  sondern  auch  durch  andere 
Eigenschaften  von  den  verschiedenen  Zuständen  des  Schwefels 
unterscheide. 


lieber   Zweifach  -  Schwefelwismuth    und  Dreifach- 

Jodwismulh; 
nach  R.  Schneider. 


Bezüglich  der  Darstellung  des  Zweifach^Sckwefeboismutks 
auf  nassem   Wege*^  theilt  Schneider  Folgendes  mit.    Er 

•)  Pogg.  Ann.  XCVII,  480.  .  , 
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hatte  schön  früher  '*^}  gefunden ,  dafs  durch  Mischung  der 
statk'  verdünnten  Lösungen  von  weinsaurem  Wismuthoxyd« 
Kali  nnd  weinsaurem  Zinnoxydul-Kali  (^nach  einfachen  Aequi- 
valehten)  intensiv  braune  Flüssigkeiten  entstehen ,  in  denen 
dtirch  Zusatz  verschiedener  Salze  oder  auch  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Niederschläge  hervorgebracht  wer- 
den^ die  als  wesentliche  Bestandtheile  Wismuthoxydul,  Zinn-^ 
säi^re  xind  Weinsäure  enthalten.  Wird  der  auf  diese  Weise 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugte  Niederschlag  in 
verschlossenen  Gefäfsen  (^durch  Decantiren^  ausgewaschen, 
dann  in  luflfreiem  Wasser  verlheilt  und  ein  Strom  von 
luftfreiem  Schwefelwasserstoff  (in  geringem  üeberschufs}  ein- 
geleitet, so  wird  der  Niederschlag  unter  vollständiger  Aus- 
scheidung der  Weinsäure  und  etwas  dunklerer  Färbung  zu 
BiSs,  SnSs-  Diese  Verbindung  kann  nun,  ohne  Veränderung 
zu  erleiden,  bei  Luftzutritt  filtrirt,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet werden;  dabei  schrumpft  sie  zu  harten  spröden 
Stüökchen  zusammen ,  die  ein  dunkelbraunes  Pulver  geben. 
In  dem,  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  scharf  getrockneten 
Präparat  wurden  gefunden  : 


' 

berechnet  nach 
Bis,,  SoS, 

Wismuth 

61,8S 

63,00 

Zinn 

17,40 

17,61 

Schwefel 

18,85 

19,39 

98,13  100,00 

.  Es  ist  sehr  schwierige  dieser  Verbindung,  etwa  durch 
Digeriren  mit  Kali  oder  Schwefelkaiium ,  das  Schwefelzinn 
vollständig  zu  entziehen  und  das  Zweifach  -  Schwefelwismuth 
abzuscheiden.  Besser  gelingt  die  Darstellung  des  letzteren 
auf  folgende  Weise. 


•}  Diese  Aonalen  LXXXVIII,  262. 


II 


'Wt 


^wiä'Dm^iiidi^o(bßmnuA}y  fö 


^  Gnn.  weli|Ad]are8iWfinDijlhp^xyd  wefäes^  i^  der  ncHhigren 
MengOi  AeUkffli  gelöst  undiidiä^Lösatag  in  einem  yerschliefe«- 
bai^n  Gkfärse  raiti  Itinfreiem  Wasservlbis  zu  etwa  4500  GC. 
im^dlinnliyf  dann  unt^r  Um^hütiela  einei  kaiische  Lösung  voa 
Z  Grjn«  krystallifiinem.Ziandilcirü»'  izogefugt  und  durch  die, 
iil!  Rölge  der  Bildung  mn  WisnuAb^xydul  dunkelbräune  Piü8<^ 
sigkeit* « luftfreies  iScfaweCelwaaserstoffgas  bis>  zur  Entfärbung 
g^loibet^  Ss.jfilltihiBrbcii  aar  SbhxYefelwiamath  nieder,  wdb« 
rend  das  Jüan  Jn.:  der  kalihaltigen;  iFlttaägkei^  gelöst  Meibt; 
E>ac>  :entstaii4eae  schwarze  If iaderschlag  wvd.  durch  Decantire^ 
smessl  laiA  heifaeoa  kalihailigönv  dann! inut  reinem  Wasser 
geivasohen,  filtrif^  uild  im  Wasserblidetgetrocktret.  Er  scfaieifÄt 
in  diesem  ^tande  ein  Hydrat  des  Zweifach-f-ScQiwieifelwismuths^ 
BIS,  +  2  HO,  «u  sei«;':  i 

n    ,  .        .'/        getoden        berechnet 

,  ,        Wisn^ult      .79,73  ..    .8!Q,62      ,i, 

j   Schwefel    ,    1?,^5  , ,     12,40      ;,i 

,^  ,  ;..•  ...Wass^i:...,..     -,    .:..,;   6,98  \ . 

, .  DiasgetrocknCiteZ weifftch-^hwelelwisfflutli  ist  ein  scbwar-» 
%es  :glan%lQßes  Pulfri^r,.  i^s  aber  bei.  dem  Drückea  mit  glatten 
Gegenständen  fast  nü^UglänseiUlQ  Biättchen.! bildet  Düt%h 
erwärmte  Salzsäure,  wird  es  in  der  Art  zersetzt ,  dafs  »ch 
gcbvy^eff;lw£l$^enst9ff  er^twickeky  Wjsmuthchlori^  sich  lö^  und 
fli^tallisches  Wi;?n\ijtli,als.tgE?,uf;,s<:^wagimigp,B^aß^e  aicb  abri 
scheidet^  welches  leUt^{*^;,s\cb;:hei /)äpge[irem  lochen,!  i|ft4 
Luftzutritt  auch  alfi^oül^Jöst^iMlAiiüilier  Kohlensäureatmosphäre 
erhitzt  verträgt  das  Zw>difach-SchwefelwisJM0th,  ohne  Schwefel 
abzugeben,  eine  büh^ite  Tenipefatur  als  dei-  Wismuthglanz; 
bei  seiner  Schmel^tiiitiiJiratui^  scheint  es  aber  zu  Dreifach- 
SehWefelWlimuihiRid^^M^ismvitb  zerleg!  zu  werden,  -iofern'ek 
naeh^dem: Sch«nell^''bd 'B^'han^luWgr  k^^^ 
sches  Wismuth  in  glänzenden  Krystallfragmenten  hinterläfst. 
Weitere  Angaben  Schneider  '^»betreffen  iiesDoTMttüUng 

Äanal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Gl.  Bd.  1.  Heft.  5 
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des  Dreifach-JadmimnuAk  €utf  ttoAmem  Wege^\  Die»  ge- 
lingt leicht  und  sicher  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
von  1  Aeq.  (32  Th.)  Dreifoch-Schwafelwiifemuth  und  3  keq. 
(411  yb  Th.}  Jod  in  einem  geräumigen  ,  lose  bedecklien  CHiuK 
lioibcn.  Die  Masse  scbmilzt.  beim  Erwärmen  ziemlich  lercbl 
unter  Verlust  von  etwas  Jod,  und  kommt  bei  höherer  Tera*^ 
peratur  in*s  Sieden  unter  Ausstofsung  rothbrauner  Dämpfe, 
die  sich  in  den  oberen  kälteren  Theilen  des  Eolbiens  zu 
glänzenden  Krystallhlättern  von  Jodwismuth  verdichten.  Das 
Jod  scheint  hierbei  einfach,  an  die  Stelle  des  Schwefels  zu 
treten;  wird  das  Gemenge  in  ein»  Koblensäureatmospkäre 
langsam  erhitzt ,  so  sieht  man  den  Schwefel  vor  dem  Jod- 
wismuth subiimiren;  wird  bei  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  rascher  erhitzt,  so  geht  der  Schwefel  gröfstentheils  in 
schweflige  Säure  über  und  nur  ein  kleiner  Theil  desselben 
scheint  zu  Jodschwefel  zu  werden.  Nach  beendigter  Subli« 
maiion  findet  sibh  gewöhnlich  eine  geringe  Menge  eines 
grauen,  spröden,  im  Bruche  krystallinisch  -  strahligen  Rück- 
standes, welcher  neben  viel  Schwefelwismath  wenig  Jod  ent- 
hält, und  dessen  Entstehung- davon  herrührt,  dafs  sich  im 
Anfange  des  Erfaitzens  ein  kleiner  Theil  des  Jods  im  freien 
Zustande  verflüchtigt. 

Das  erhaltene  Sublimat  läfst  sich  durch  kurzes  Erhitzen 
im  Wasserbade  von  etwa  anhaftendem  Jod  vollständig  befreien 
und  ist  dann  reines  Dreifach^  Jodwismuth  : 

fefimdeir     berechnet 
Wismuth        35,68         35,35 

Jod  64,56         64,66 

100,24       100,00. 

Das  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Jodwismuth  bildet  schöne 

grofse  (bis  zu  einem  Centimeter  Durchmesse  habende)  dünne. 


•)  Pegg.  Ann.  XCfX ,  470. 


sdmnzgrme  (mit  einem  Stieh  in's  Bjr9nDQ)f  s^  l«blhift 
giüDSsende  Krystallblfitier  >^  tbexagonale  Tafeln»  .Ab  der  Luft 
erhitzt  verflüchtigt  es  sich  gröfsieiithdls  in  braunen  Dämplen^ 
unter  Zurücklassung:  einer  hteiiien  Menge  rothiurauoen  basi- 
scben  Jodwisroukhs.  Von  ktfUefcn  Wiksser  wird  esc  Hiebt  ibßr 
merkbar  verändert,  :hei  d6tti  Keehea  mit  iMfiasder.  aber- jbu 
bayrischem  Jodwiamuth  :un<gewandeUy  währ^emelq^as  .IWas^ei* 
gelh  und  sauer  reagirend  wird«  .llhirch  ätzende  Alkalieiliwird 
es i 'Schob  in  der  KUte  und  iScbneiler  beim.  EHiitaen  jEer^etn^fe, 
unter  Atecheidung  von  Wisnp^ihoxyd  und  jodsauiLem  iWiisr 
mUtboxyd ;  ähnliob ,  .  a^er  .  Iftoigsamer ,  irarken  kohlensaure 
Alkalien.  Durch  SchwefelalHalimetaUe.wiPd.  es  rasch  untdr 
Aussebeiddng  von  Schwefelwtismulh  zersötzt  .Durch  Salz- 
säure wird  es  unter  brauper  Färbung  oliiie .  bemerkbare  Ze^^ 
Setzung  gelöst,  duri^h  Salpetersäure  unter  Ausseheidung  vcm 
Jod  zersetzt.  .... 


t ' 


^^ 


^' 


Üeber   die  Einwirii^iHig  der  Cblor-«^  und  Bromver- 
"  bindungen  ^es  Phbi^börs  anf  das  Glyc^iin; 

nach  Berihelot  und  Luca.    , 

••..;"  -\-     .<     .    .     "••-,,  .        .  •     ./'..ilOU-     : 

I  ■       -  .      t     :.  ,     ...  .  Ij"""  ' 
.       •«            <        .          .      -           t*       "'          .  I       '      eil  ij;  /  -.li   (      '•■       . 

Berthelot  und  I|».u,cia!l^)viiabeii)|{!,im,  A«sipMafs»..aii  :die 
Untersuchungen  des  erster^  ^' über •  ^  dlb 'iius  X!hlor Wasserstoff 
und  Glycerin  sich  bildenden  Verbindungen*"^)  unit  die  Yer- 

•  •     .';       •  i   •   .,5j   i.' •       -<,,.•)<,.'     .•      »-•    il  .)  /  I"'.  il  i'^i 

d«ii>icAfot^y<^€iJ|«Q/)v  A«Mffe^em  b^Mpbn^^^  noch 

(Aon.  eh.  phyg.  [3]  XLl  ^\^li\faktßr.^OT,  Bei^pm%  Spiichhrhydrm 
eine  Verbindung  GeU^GlOa,  welcbe  d«irc^:?)^;itQpf|^j^ErjbiU#n^'fvon 

5» 


Berthelot  u.  Luoayvlbei^iMß'EhloMwig  der  Chlor -- 

Siudbe^  nbit  -diev  Bimftrkungf •  von  Jodphosphdr'  auf  Glyceiiii^}^^ 
dia"  Binwirkong.  det^  Chlor  -  und  Ürom^rbitidungen  dea  Phois- 
phors  auf  Glyoei^muntersirebt'f  >    :    - 

Sinvdirkttng  der  dhliMrvai^bizidn&gen  des  Phosplu»»« 
«oir  GUyeetin.  ^-^  Die  BiniYirkiuigi  der  Chleprerbindungeii  des 
f  faospbord  <i^f'd^r  der  Seisisäute ÜMilich-;  die  faaaptsilchlichsieii 
EkmWkuwgnfio^elid'  sind  die  /  schon  frfUieF  beschriebenen 
Verbindfang^  :  •  DichiorbyUriB^  CeH^ClsOs  v  Monochlorhydriii 
CeH^CiO«  undaBpioblorhydrin  CeHftCIOs.  Die  Darstettong  uftd 
die  Reinigung  dieser  Verbtndiingfen  werden  in  ähnlichiö^r  Weise 
vorgendiimien ,  ^e  es  Mr  die  enlsprecbenden  Brömverbio^ 
düngen  in  dem  Felgenden  angege6eh>teb 'Es  ist  nötfaig,  die 
Binvlrirkiing  bei:^egenwart  eines  gro&en  Uebersohussds  voti 
Olycerin  vorfsich 'gehen  zu  lassen  }•  die  Aufheule  an  den  ge«- 
nannten '  di^i  Yet^bindungen  >  fst'niciit  ^ehr  erhebü^L   .     a  : 

Emwirkung  der  Bromverblndtingen  des  Phospliom 
auf  Glyoerin.  —  Die  zwei  Bromverbindungen  des  Phosphors 
wirken  auf  Glycerin  in  derselben~^eise  ein;  es  bilden  sich 
verschiedene  Bromhydrine,   nach  der  allgemeinen  Formel 

:  :7':;iW'i    S'inCelfeOr  -f-'traftBt'^  'pB»0«-  •         >    'i-'^^  '  *^ 
I^.^den  Eiawir^ng§jn[ft|lucf^p  jlielsep  fli^h , /f Rffifteren 
Zustande  darsteilen  :      .  \     .^     i 

Monobromhydrin  C.HjBrO*  =  C,H,0,  +  HBr  —  2 HO; 
Epibromhydrin  C.HjBrO,  =  C«H,Oa  +  HBr  —  4  HO ; 
Dibromhydrin  C«H.Br,0,  =  CeH.O«  +  2HBr  —  4 HO; 
•HeAilbranibyd«ih''€iiflt,B«(Hrbi>t^C;H^e<-f  BBl"-^  8fl0?i      i 
.  .  JEipp,  ye;:bmdiing  C[,«H„örPu  f?ft :  6  fi^O.  +  m  -  32  HO  j 


j . . .  .  •    1       t  :  ,   *. 


Dichlorhydrin  mit  überachfissigein  salzsiiDrem  Gas   in    einem   snge« 

schmolzenen  Kolben   auf  100<*,   Sättigen   der  Säure  mit   Kali   und 

Deslilliren,   oder   auch   durcl^^^ud(iMn    voh'  Didliorbydi<?A^n  dem 

'     '15  -bis  20fabhen'äiliWibbt'  rliufck&ndU^  Snlzfiäni^V  l&0tQ>ndi^eA  tr^ 

^  «      'hUieen  ^ei«  LAktflig^^baf  fOO"^'  ll^lrält^HMAi'iÄit'  ^M  nnd  l>^tilliren 

efhalUh  •Wird; "itind* ein  farbloses y^li^  ISO  bi]|VldO<»  tiedendea  Oel 

'    'von  t;2  hiif'ifi  Äpec.  ^ewi'^aA'tillu  *  S /      ;    .,  i.  ,. 

'    -«y'Dieae  Aii«dlen-XGiIr306. '•>''-'"  ...0.11  /  .,    . 


und  Bfomlstt%muhkgefL\d€iisPha^her$  <mf  da»)  Olgi^mm    69 

200^  und  darüber  äbergeben  ^uiid  B^o^üiy^rin  su^sein  ^c^einen  ; 
Eine  zwischen  65  und  67®  übergehende  Brömverbindung ; 
'^"AcVolefn  C,H,0,?   ■  '       '' ■'  •'-'''*'      ■')   n  1-'^^    '      :i 
:.Jt|i|*^^.yiM^biBdtfBg.C^H|Brrf==^  : 

.!   p^rfler  w«rfjeff.  erhalten  ;,/^  -       •.     .     .  ,i 

Tribi;omhydrin  C^H^^Br,  =p  C.H.O«  +  3HBr  -.6H0; . 

Eine  Verbindung  C.,\,BrlYb/=  2C.H«Br,6;  +  Ntfa  —  3HBr; 

Glyceramin  CeH.NO^  =  jC;fl,Oir  ^^^*Örf  4k;2IIÖ. '     .  '        :  . 

'  ^lar  Darst6Uiiil^MÜt)d"*Tremiimg  der  y^rscIiibdeiifeil.Sub- 
staifzen  befolgen' B'ertli  ei  o^t  üiid'Liic^  fo%end1ss  N^rfShtemi 

lÄ  eväen  K()lbeii  brifilgtitman  £K)0':6rin.  GüyceriA.und  fUgl 
aUmälig  500  bis  66d' tirm.  flüssiges»  iB^bmphospUor  Mntn^f 
bei  jedem  Zusatz  von  Bromplioipfaor  findet  Wärmeentwiekef^ 
Inng'^i^tt  and  ouifüiÄan  de»  Kolben  abkühlen. .  iSMe- Mischung 
wird'  wiälirend  34:  Stmiden  debdn  gelassen ,  .dann  in^  .einOI 
tttbulirte  Retorte  gebrächtr>in«[!!Vür8iehtig  deatillift,  bis  dei; 
Rüticstdnd  sich  aufzublähen  und  ito  verkohlen  anfängt^  Di» 
Destißfft  fängt  man  im  einer  *  gut  abgekühlten  Vorläge  asfy 
die  mit  einem.  KaKtösüng^  enthallenden:  G«fäfse:commun{eikrt^ 
die  De^tüiatföil 'müfjSi  int #r^h  oder  uiiför'einein  fiit  ti^heuff 
deAr'^Bcbornstein  vorge^omnD^n. werden V'  dek*  iAbrole'indl^pte 
wegeti^>ttiid  dieselbe  Vcnrsichfc  ist  lyäkrcftid  .deih  wtö«fbn>Ope^ 
radionen  2ur  TueAhung  der^  e!in^dnin''PirQän€te  nothn^endigi: 
NabK  bbendeter  iOiästiHation  -  enthält,  fiie  Ybriage  etoai yobere 
wässerige  ttitÜ'  ewie  üilteirei  s^shir  Ididhte  uAd  ilaiiWisSi^r.  UnldiM 
Utb&  Schickt^;  d«rchjiBrw»iHti8hd£l^  Voriagie  .flnWässecUade 
lä&t'sieketTV^as  Aierdte'ial  austmben.\   '         f^    .      J:  niür 

BAm  vcm)AorDlp'i'n>:befniitün  dden  dftffitelbe  bebh  dnthlEdlen^ 
dett  Inhalt  dir  Vortage  sbtetiniäb  niin  aUmälig*  EaMydirät  oder 
Kali  b  \a  zur  Uebersäitigungtikf  ffitorei  und  Z^rstötmnf  >  des  AerO'h 
leirts>sQ;'vnd  tnei^M  dieirUssei'rgWSobiGbte  vonider  iinteren:  Die 
wässerige  Schichte  wird  mit  Aether  behandeltl^iund  dieifiltiirte 
ätherische: Lö^tingt')ra6ch  abgedampft, 'i wo  'einihRüiriisliäkd  Ä 
bleibt.    Die  untere,  in  Wasser  unlösliche  Schichte  wn-dtj^äh-* 
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rend  dtii«fe)r"Stundbi^  ttiit  Kalistttdkieh  leharidät;   sie  ist  in 
dem  Poiffenden  mit  Ö  "bezeichnet 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  wird  in  Wasser  y^rthf»iit, 
mit  kohrdrif^urenl^lCati  übeVsäU^t,  uM  mit  Aefher  wiederholt 
geschüttelt;  die  ätherischen  Auszüge  werden  fiUrirt  und  der 
Aethi^r  im  W'asseirbade  abgecjiampfl;  der  zuletzt  auf  100<>  er- 
hitzte Rückstand  ist  mit  (7  .bezeichQQt 
--  \A  besteht  hauptsächlich  aus /den  flüchtigsten  Substanzen 
wrd:  Epibi^omhydrin.  B  besteht  hauptsächlich  aus  Epibrom- 
hydHh  und  Dibrömhydrin  und  enthält  aüoh  etwas  Hemibrom- 
bydrin,  C  ist  ein  Gememge  von  Dibrömhydrin ,  Monobron^ 
bydrin  und  verschiedenen,  anderen  Substanzen. 
V.  Diese  )V<drschiedenen  Producte  werden  der  fractionirten 
Destillation  linterworfen ,  die  bei ;  dea^  : verschiedenen.  /  Tem*- 
peiiaturen  ttb^rgegangeiienPoTtioiienffiviederholt  fractionirt  de«- 
sftillirt/ und  die  bäi.' denselben  Temperaturen  übergehenden^ 
y^eimgt  und  aberniats  destiiiirt.  Es  lassen  sich  so  mehrere' 
Substanzen  von  ibaibe^u  consfiantem»  SiedepünkJt  treniiem  Das, 
waS'  bei  den  gewtihniibhen  DestiUjatiöinen  bei  240?  nOoh  nicht 
üfiergdhty  wird  Im  luftvevdünnteniRaume  (unter  etwia  0,01  Meter 
Quecksilberdruck}  destiiiirt,  da  es  (bei  den  zu  seiner  Destillation 
untev  dem  gewo^hnlichbnLußdriickTiöthigen  Wärmegraden  zer- 
setzt würde;  im  luftverdüiittten  Räume  destilliren  b^  120  bis 
MO^  hauplaichlich  Dibrömhydrin  vbet  160  bis  200»  die  Ver- 
bih^hng  Ci^H^BraP  und  Mdnobromhydrin,  bißi  200  bis  220^ 
syrupartige^  nicht  gut  za  trennende  Substanzen  über;  im 
Rüok^dtide  bieiberi  alsdton  ein  dicker  Syrup  und  eine  schwarze 
krystallinisch^  Substanz  ^  die  Verbindung  C3«H2TBrOi4.  Die 
im  -  lufty^düxinten  Räume  übergtegaUgeneii  verschiedenen  Pör- 
tiaiien  werden« lin  derselben-^ Welse-  wiederholten  fractionirten 
Destillationen,  unt^rworleil..     '  ' 

}    i  Die  buf  (diese  Weise 'apnähernd  rein  erhaltenen  Verbin- 
dungeii) sind  ;.:!.. )     ••!..;'-■"';•    :..••■  T     '  ,   .  ' 


und  Bromoerbindungen  de$  Phagphor»  auf  da»  Oigcerm.^    Ti 


Manobromhjfdrm  CeHfBrO«  =3=  CftHsOe  4-  KBr  -  2  HO. 
Es  ist  dieses  das  bei  den  Destillationen  im  luftverdünnten 
Räume  gegen  180<^  Übergehende ,  eine  neutrale ,  ölartige, 
»  Aether  lösliche,  scharf  und  aromatisch  schmeckende  Sub- 
stanz» die  nicht  ganz  rein  erhalten  wurde.  Analyse  I  wurde 
mit  2 mal,  II  mit  3mal  im  laftrerdünnten  Räume   destillirter 

Substanz  angestellt  : 

Gefanden 
I.  IL      Berechnet 

Kohlenstoff  22,0  —  23,2 
Wasserstoff  3,6  —  4,5 
Brom  50,5      51,3       51,6 

Geradezu  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Ausstofsung 
eines  unangenehmen  Geruchs.  Bei  112  stündiger  Einwir- 
kung von  wässerigem  Kali  in  verschlossenen  Gefäfsen  bei  100^ 
zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Bromkalinm  und  Glycerin. 
Epibromhydrin  C^HsBrO^  =  CeHgO.  +  HBr  —  4  HO  bildet 
sich  bei  Einwirkung  der  Bromverbindungen  des  Phosphors 
auf  Glycerin  in  grofser Menge;  es  ist  eine  bei  138®  siedende, 
neutrale,  leicht  bewegliche,  ätherisch  riechende  und  durch- 
dringend schmeckende  Flüssigkeit  von  1,615  spec.  Gew.  bei 
14^  Die  einer  Condensation  auf  4  Volume  entsprechende 
Dampfdichte  wäre  4,66;  die  für  178®  (eine  dem  Siedepunkt 
wohl  noch  zu  nahe  liegende  Temperatur)  gefundene  war  5,78. 
Die  Analysen  für  Monobromhydrin  von  verschiedenen  Dar- 
stellungen ergaben  :      , 

Gefonden 
L  IL        Berechnet 

Kohlenstoff     ~     .  25,8        26,3 

Wasserstoff    —         3,3         3,7 

Brom  58,4       57,8       58,4 

Das*  fipibromhydrin  ist  mit  dem  Brompropiopyl  isomer. 

Bei  112stündi^em  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali   auf  100<» 

giebt  es  Rromkaliimi  ^nd  Glycerin;  mit  feuchtem  Silberoxyd 


gi^t  es  bei  100<»  ziömliclL:  b^  ij^otßsäter  imd  v61f{^erin. 
Mit  Pboaphorsiup&rbroinid.£ehftiide}t  igiebt  es  diegelben^PreH 
ducte  wie  das  Dibromhydrin  (vgl.  S.  76J) ,  wlbnend^ufieiGK 
ein  Theil  zersetzt  wird,  unter.  Bildung  ^^iner-^sobwaiteefli 
Sabstanz  und  Entwickelung  eines  Gemeugiss  vonKbhleüoxyd-», 
Kohleasäure-*  9  Wasserstoffe  und  Propyl«n^asii<.  :  'l  i^ 

Dibromhydrin  CeHeBrjOg  =  CeHgOe:  -^  2  HBr  ^  AJm. 
ist  das  bei  Einwirkung  defhfit<»mverbindungen  des  Phosphors 
auf  Glycerin  '  ^ich  ii  reichlichsler  Menge  bildende  Product. 
Es  ist  eine  neutrale,  in  Aether  lösliche^  älherisch  riechende^ 
bei  219<^  siedend^  .Flüssigkeit  von  2,11  spec.  Gew.  bei  18<^, 
welche  bei  längerer  Eiinwirkung  von  wässerigem  Kali  in  er- 
höhter Temperatur  sich,  wie  die  vorhergehenden  Yerbin- 
düngen ,  zu  Bromkalium  |ind  Glycerin  ;Eersetzt.  Die  Zusam- 
mensetzung  ist 


.                                     ) 

gefaaden 

berechnet 

Kohlenstoff 

16,7 

16,5 

Wasserstoff 

2,7 

2,7 

Broiii 

73,4 

73,4 

In  geringerer  Menge ,  als  die  drei  eben  besprochenen 
Verbindungen,  finden  sich  unter  den  ProdQcten  der  Einwir- 
kung  des  Bromphosphors  auf  Glycerin  nöqh  mehrere  andere 
Substanzen.  Dahjn  gehört  eine  bei  65, bis  67^  ßiedende, 
durchdringend  und  dem  Allyläther  ähnlich  riechende,  schwere,, 
neutrale,  in  Aether  lösliche,  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht 
lösliche  Flüssigkeit,  die  32,9  dQ.  Kohlenstoff,  5,4  Wasserstoff 
und  51,1  Brqi^  erg^b.  ^prner  ejne' unter  200^  übergehende 
neutrale,  in  Aether  iöstitüte,  gegen  wässeri^ed  Kali  wie  die 
im  Vorstehenden  besprochenen  BromUydrine  steh  verhaltende 
Flüssigkeit,  die  von  Berthelöt  und  Lu^ai'tils  Ci^IIgBrO« 
^  2CeH80e  4-  HBr  -  8  HO  betrachtet  und  9\&  ^kmatomr- 
hydrin  bezeichnet  wird.  Ferner  ein.  krjSstalUnischer  ^öirs^' 
Körper,  welcher  faai  beiderseiheik  Temperatdr  wie  ^s  Morien. 


tmd'Srai^erbirtdungeh  (UsPko^hor9.di»f  da$\6lgC9ria,    TS 

bromhydrin  übörg'bbt^'^  'ötiets  aas  den  bei  240^  nocb  nicht 
sich  verflüchtigenden  Portionen  auskrystallisirt ,  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Aelher  gereinigt  glänzende 
weifse  prismatische  Krystalle  bildet,  die  ohiie  Zersetzung  ver- 
flüchtigt .we;rd^n  könn^fi^^  in  Aetl^er  nur  wenig;  lösUcJi^^ind, 
durch  wäfjsjeriges  Kal^ .  selbst  bei  längerer  BinwirJcung  bei 
100^  nicht  bemerkbar  zersetzt  werden;  die  Zusammensetzung 
dieser  Krystalle  (L  Analyse  nicht  deslillirtei",  11.  Analyse  de- 
stillirler  Substanz)  entspricht  der  Formel  Ci,Hoßr)P  und  die 
Bildung  derselben  wird  als  auf  isecundären  Zersetzungen 
("vgl.  S.  69)  beruhend  betracTitet. 

gefunden. 


\ 

I. 

II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

25,6 

26;e 

26,5 

Wasserstoff 

3,4 

'3,i 

"  ■■'   3,3' 

Brom 

58,8 

59,1^ 

■■  '•■  58,8' 

Phosphor      ' 

■  1  .:_■  ■ 

10,5 

'      U,ii 

Nach  dem  Honobroml^yidrin  ^g^bi^v  in  dem  luttverdünnten 
Räume  gegen  200<^  üiid  bei  höherer  Tempäratnr  verschiedene 
flüssige  und  syrupduSie  Substatiz^n  übe^,  die  in  Aether  lös- 
lich sind  und  viel  'Brom  enUialten.  Diäselbtht-iiefsen  sich 
nicht  von  einanderi  trennen,  werden  indessen  von cBert hei ot 
ttrid  liuca'  als  'Broinfa[ydiitre>'  von  der  allgemäi^en  Formet 
nßolfd  4-  mÜO  4->))IlBr 'bettaehtet.  —  •  I>er  Bückstdndt  in  der 
Retorte  be«tdit '  ms  'bittet  j  -  mit  einer«  £y rupar tigen  ■  Ftössigfkeit 
getränkten-  schwn^n  kr^^talbniiHeheii  8ub6t«Tiz>  and  durch 
Waiicheii-  desselbeiiMiiit  khltem  Aetfaer  wird  dje  letzterelretiifer 
Phallen. i  Diese  sebwarze 'krystallinische  Substanz  tst  (nicht 
fliMrtig  und  in  «siedendem  Aether i  nur-  wenig  löslicht;)  Be^r^ 
tJi^eldl  «nrd  Lvca  betrachten  sie  als  Cs<|H.i,BnO,^'^6tGbHd06 
-^fifii»  '^'SS  HO  und  bezeiohEen  sie  :£ils  BrmtAydriHeihe»a* 
glycMque  .  ^>^-  i^  '     t-    /^    '    -     -  :••-*  V-J^ 


71     Berth^loi  ii.  Luca^  über  die  EiMcirku$ig  der  Chlor- 

fefoBileii   ■  bfffcbnet 
Kohlenstoff     50,0  49,7 

Wasserstoff      6,5  6,2 

Brom  18,6  18,4. 

Einwirkung  von  Ammoniak ,  von  Zinn  und  von 
Fhosphorsuperbromid  auf  Dibromhydrin. 

'  Leitet  man  Ammoniakgas  in  reines.  Dibromhydrin , '  so 
bildet  sich  sofort  eine  krystallinische  Ausscheidung;  bald 
tritt  Erwärmung  und  Färbung  der  Masse  ein  und  diese  wird 
ZU  einem  Gemenge  von  Bromammonium  und  einer  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol  und  Essigsäurehydrat  unlöslichen  Substanz. 
Nach  dem  Ausziehen  der  Masse  mit  den  drei  ersteren  Lö- 
sungsmitteln  erhält  man  einen  mehr  oder  weniger  gefärbten 
amorphen  Körper  Ci^HiaBrNO«,  welchen  sich  Bertheiot 
u.  Luca  als  nach  der  Gleichung  : 

2  C.H,Br,0^  +  4  NHa  F=  CjaHisBrNO*  +  3  NH4Br 
entstanden  denken. 


> 

KoUetutoff 
Was8«-staff 

geftandan    ' 
33,5 

;     5,9 

berechnet 
34,3 

5,7 

Stickstoff. 
Brom 

.     '7,4. 
38,5     , 

6,7 
38,1. 

Bei  dem  Eiiiitzen  verkohlt  dieser.  Körpier  f  unter  Ausstafsung 
des  Geruchs  nach  verbranntem  Hörn;  bei  starkem  Erhitzen 
mit  Kali  entwickelt  er  Ammoniak ;  bei  Behandlung  mit  beifser 
Salpetersäure  wird  er  zu  einer  gelben  Substanz.  —  Die  Bil- 
dung .dieses  Körpers  scheint  for  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Däromhydriii  nicht  wesentlich  zu  sein ;  leitet 
man  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  yon  Dibromhydrin  in  w^- 
serfreiem  Alkohol ,  so  bilden  sich  Bromammonium  und  das 
bromv^asserstoffsaure  Salz  einer  neuen  Base,  des  Glycerammi 
CeH,N04  =  C.H.Oe  +  NH,  -  2  HO  : 

CeHeBrjO,  +  2  NH,  =  C.HgNO^,  HBr  +  NH^Br. 


und  Bromherbmäungen  des  Pkasph&rs  akf  dat^Ül^derin!    TS 

Das  Gl^ceramin^  ist  flAssigfi  leichtlöslich  in  Wasser  und 
in  Aether;  es  wird  der  wässerigen  Lösungf  nicht  durch 
Aether  entzogen,  aberfbei  der  Zersetzung  seines  bromwas- 

■  .       ^      ' 

serstoffsauren  Ssflzes  durch  eine  höchst  cöncentrirte  Kalilö- 
sung scheidet  es  sich  als  ölige  Schichte  ab,  die  sich  auf 
Zusatz  von'  etwas  Wasser  alsbald  aufl&sti  Das  salzsaure  Salz 
zieht  dto  Feuchtigkeit  der  Luft  an,  löst  sich  nur  langsam  in 
wasserfreiem  Alkohol,  schwärzt  sich  bei  dem  Erhitzen  uffd 
zersetzt  sich  unter  Ausstofsung  des  Geruchs  nach  gebrahn'^: 
fem  Hörn.  Das  salzsaure  Salz  würde  dargestellt  durch  Ein-* 
kiten  von  Antmoniakgas  in  die  alkoholische-  Lösung  von 
Dibromhydrin ,  Lösen  des  Products  in  Alkohol,  Filtriren  der 
Flüssigkeit  und  Abdampfen  im  Wasserbad,  Waschen  des 
Abdampfrüekstands  mit  A^ber, '  wiederholtes  Behandeln  des 
hierbei  ungelöst  Bleibenden«  (welchem  der  in  verdünnter 
Salzsäure  lösliche  Theil  des  Abdampfrückstands  des  zum  Aus^ 
was(;hen  gebrauchten  Aethers  zugefügt  wurde}  mit  rtfu^hen- 
der  Salzsäure  und  Abdampfen  im  Wasserbad,  um  das  t)rom-* 
wasserstofiBsaure  Salz  in  chlorwassersl^ffsaures  überzuführen, 
Digeriren  des  letzter^i^  mit  wasserfreiem  Alkohol^  in  iwelobem 
es  sich  nur  langsam  löst,  Abfiltriren  vom  ungelöst  bjieibienden. 
Chlorammonium,  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  zur 
Trockne,  abermaliges  Lösen  in  Alkohol,  Zusatz  von  Platin- 
Chlorid ,  wo  sofort  und  in  der  ersten  Zeit  des  Ver^unstens 
(bei. gewöhnlicher  Temperatur  im  leeren  Räume)  sich  Platin- 
Salmiak  ausscheidet,  und  nachherigen  Zusatz  einer  Mischung 
von  wasserfreiem  Alkohol  und  Aethjer  zu  der  hinreichend  con» 
centrirten  Flüssigkeit^  wo  sich  das  Doppelsalz  von  Platinchlorid 
und  salzsaurem  Glyceramin  in  kleinen  orangefarbenen  Kör- 
nern von  der  Zusammensetzung  CeH^NO«,  HCl  4-  P^^Is  aus- 
scheidet : 


TS    Bärlhäiai  n. ^Luca^  über  die  Einwirkung  der  War-^ 

.,,  ..    c   .,  Kohlenstoff  ;13,0            J2,2 

,,       Wasserstoff  2,9  .           3,3 

.     ,  .     ...  Stip^sloff   ,  4,6           .  4,7  . 

PUtin,      .  32,9            33,3.  ,  . 


'   1 


VM  Doppelsalz  «lAtert  tfei  dem  ErhHzen  ziisaminen  und/eer- 
9dt3t  •  $ioh  'spliter  tinter  beträchtlieheid  Aufblähen ;:  oi^'.blöibk 
eiii  Gemenge  vof)  PUtin  und, Kahle ^  Welche  letzter^  dann 
plÖizlieh  verbrennt,  r-'  Am».)  den  Mutterlaug>en  dieses  Doppel-- 
siiJjseS''  scheidet '  «ich  nacb:€oncentrirung  zu  Sytupconä^tenz 
aiuf/  Zusatz  '<ein6r  Mischung  von  Aother  und  ivassarfi^iem 
Weingeist;  ein  andet^^^^i  kohl^nstoffreicberesiDoppelsalz  ansr, 
da$  aber  eine' zähe  Masse  bildet  und  sidh  nicht  im  rdneren 
Zustande  erhalten  liäfs.  -—  Auch  daAs  Honochloirhydrin  i  giebt 

bei  Eirlivirkung  vonf,Ai»monkük:GlyileramtilV  docb  nur  in  ge^ 
tmgl^T  Menge.  "q   ,.: .        '■■  '-  '•■"• 

■■■'  ■  Wird  das  Dibromhydrin  mit  inetältischem  Zinn  auf  140«' 
erhitzt /so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von'Bromilnn  und 
eiher  eigfetttÄÜralichen^  in  Wasser  unlöslichen,' iii  Äetlier  lös- 
liche«,' Uinti  enthaltenden  Verbindung^  dfe  Sich-  nicht  genauer 
untersuchienliefs.      "•'  •''''^''■"  -  <-^'  "-    ••'  "'"  •'  '  "''^ 

Wird  eine  Mischung  von  Dibromhydrin  oder  Epibrom- 
hydrih  und  PhosphoriSuperbromid  der  Deslillalloh  unterworfen, 
und  das  Product  mit  Wasser  behandelt  und  dann  destillirt, 
so  geht  bei  175  bis  l'ÖO«  Tribromhydrin  CeH^Br,,  gegen  210^ 
eine  Verbindung  CeH.Br.Oa  über.  —  Das  Tribromhydrin  ist 
eine  schwere,  gegen  180^  flüchtige  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung CeHjBra  =  CeHgO«  4-3  HBr  —  6  HO  : 


I  \ 


t' 


-  V  T .  gefunden  berechnet 

Kohlenstoff     '  *H;d''  12,8  ' 

Wasserstoff        2,1  1,8 

Brom                 86,2  85,4. 


und  Bromver^bÜMkmge^  d^^PImiphof^  ifi^ Üüs  Glyperm.    97 

Es  rUttdit  in  der  Luft  gehwaoh ,  \9itd  durch  W^ssef  alltitMligf 
zersetzt^  durch  feuchtes  ^tberaxyd  liei  iOO®  »nter  Wieder'- 
iilMong^  vo^n 'Glyeenn  zerlejfl.  -^  'Dle'Väifbihdung  CeH^BrsOs, 
welche  ab  em  Hydrat  de«  Tribrenf^bydrftid/^CetlsBrs  -}^  2  li&, 
tMler-  als  ^ie  BrobfiwasserstQÜVerbind^iiig  d(9S  Dibr<Hvihydnns, 
CeHeBr^Os  +  HBr>  betnäctitel  Mf^den^  kau»,-  wird  disröh 
feuchtes  Siiberoxyd  bei  lOO^'  in   dern^Hn^  W^l^e  irersetz^ 


sie  ergab  i< 

•  ;              .               / 

'          *  ■  ■   . 

•             1 

.  i  i    •  >  I  j  • 

. 

■      •        /<  ;:.    .'- 

gefandtii 

bereobtiH 

fii 

*                  *-       *         • 

.Koh)[enst<?ff  . 

12,2  , 

.i».0      ., 

•  i    •:;;; 

:  Wapi;§er:?t9ff 

,2,7 

ii-.2|3i,    .'•  \ 

..■■\iJ 

•    ,:         ^:  :■■ 

9wm 

7,9,0  ; 

8Q,1, 

»J-. 

'  -/«it: 

:  b      i);{.       -•     ' 

:  >'  i  ,     '  . 
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üeber  die  HbtnögenUät  d6r  Lösungen; 
ypn  Dr.  Aiplf  Mk^n^ 


.     von  Dr.  4<lp//:Xi^^«!.^  ,  .         ?  ,, 


* 


<fc- "  ■>■' 


Die  Lösungen,  insoCerne  i»e.  auf i der  gegtöseitigea  Bii^ 
Wirkung  der  Motekiile  beruhen*^.!  sind  iron  jehier  .der  Gegiäa<ifc 
stand  zahlreicher  Discussionen  gewesen^  ind^meirf  zweifelhiaft 
war,  ob  maa  dieselben  äk  durch  die  cheiprsohe  Verwandt- 
schaft oder  durch  andere  zwischen  den-  kleinsten  TheilobeiA 
HiätigeXsifftie  bedingt,. betriichleii  solUe;..  Ke  meisten^;, Che- 
miker ndg»ii  weiU  gegenwärtig,  alii  xter>6rMerea  Antfichlhia 
und  sl^Ueft;6ich  deftinach.  vor,  defs  die:  Aiotoe  : des  .gelösten 
Körpers. mit. d^nen  des Lösuiig^niittelä  dureh  eine^  wenn  auch 
geringe  Verwandtschaft  veriHtndeü  sind^  nur  dafs,  eban  well 
die  Verbindung^  eine,  lose' ist V  scho»  gäringeEtm^irkangen 
hinrl3icike«i(y!:iun>die  BeständtiteiUe  mdi  ituren  i  eigenthümyefcBii 
Eigissdmf^^  wigdarjda]rausiftbzuscbeiden;-/Naicb  dentSKieileii 
AD&cbaiiangsiVme.  hätt«  man.  sich  die  XUeächen/  dei^i  eilieo 
Körpers  zwischen   denen^dej   anderen 'VdrlkfilA: zu cdenken^ 


W    i:  X^,e60fi,  «&«*  die  HomagimUa 

8Oid0f9  VKm^&ck  einer  Sbilzlöifung  Md  dlier  Suspension  mf* 
«ia:/girAdiieller  UnUrsielded  besünde. 

Sowohl  infieaaßhfing  nuf  diese  Frage  als  au^ti/auf  Y»die 
unsere  Ersoheinungeii^  die.dffmit  im  Zusammenballe  stebea^ 
ist  dierUfttersuchung  interessafit,  pb  den  LöSMng^^a  ejne  an 
ffllep  Stell.ei^  gleiche  ZasaoAmens^t^UDg  euiictmmt,  oder  ob  sie^ 
auch  wenn, ^i^j, ursprünglich  ganz  homogen  sind,  si.ch  selbst 
überlassen  nach  einiger  Zeit  eine  verschiedene  Concentration 
in  yerschiedeoeii  Schichtaa  aiifiehmen.  Die  nachstehende, 
auf  Prof.  Bunsen's  Aufforderung  und  mit  dessen  gütiger 
Unterstützung  ausgeführte  Arbeit  ist,  wie  ich  hoffe,  geeignet, 
zur  richtigen  Brkenntnifs  dieser  Sache  etwas  beizutragen. 
Sie  behandelt  die  Lösung  eines  festen  und  die  eines  gas- 
förmigen Körpers. 

Lö$ung  ^ines  festen  Korpers. 

Wenn  man  ermitteln  will,  ob  die  Flüssigkeit,  die  man 
beim  Lösen  eines  Satzes  in  Wasser  erhälf,  auch  nach  Ver- 
lauf einiger  Zeit  eine  in  allen  Theilen  gleiche  Concentration 
bewahrt^  so  ist  es»  zur  EthaltiHig  dnes  fehlerfreien  Besültates 
nothwendig,  gewisse  Bedingungen  zu  erfüllen ,  welche  ich 
daher,  hier  kurz  darlegen  will» 

1.  Die  urisiprünglich  angewendete  •  Lösung  muts  voll- 
kommen homogen  sein. 

2i  Sie  mufe  längere  Zeit  hindurch  in  der.  Weise  sich 
selbst  tibeilasiMii  werden,  dafs  dabei  ihre  einzelnen  Schichten 
unter  ganz  gleichen  äüfsereii  Einflüssen  stehen^  und  demnach 
in  der  Art  der  Aufbewahrung  kein  Grund  zu  einer  relativen 
Aenderung  in  deren  Gehalte  liegen  kann. 

3.  Sowohl  während  der  Aufbewahrung  der  Ldsung^  als 
insbesondere  bei  den  zur  schliefslichen  Untersuchung  ihrer 
Concentration  in  verschiedenen  Höhen  nöthigen  Operatkuien, 
onifs  die  Viermischüng,  der  einzelnen  Flüssigkeitsschkbten 
so  viel  ali^  möglich  vermieden  werden. 
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Ehe  ich  nun  ai  der  von  mir  gelbst  aiig«»teHl«n  Ünicr* 
flochung  übergehe,  liegt  mir  noch  ob^die  Versuchec,  wekhe 
zu  demselben  Zwecke  theils  gehen  vor  längerer,  theils  anch 
erst  vor  kurzer  Zeit  angestellt  wordeii  sind ,  einer  nüheren 
Betntchtung  ZV  unterwerfen. 

Beudant'*)  gelangte ,  gestützt  auf  einige  eigene  Ver- 
suche, wobei  sich  in  verdünnten  Salzlösungen  Krystalle  am 
Boden  des  Gefäfses  ausgeschieden  hatten ,  zu  dem  Schlüsse, 
dafs  in  ruhig  aufbewahrten  Lösungen  dte'Salztheilchen  M* 
mälig  zu  Boden  sinken  und  die  Concentration  der  untere^ 
Schichten  vergröfserh,  während  die  der  oberen  dadurch  nb^ 
nimmt.  6ay-Lussac**3  zeigte  hingegen,  wie  sich  die 
Beobachtungen  Be'udant^is  aus  einer  anderen  Ursache  er- 
klären lassen,  und  fügte  neue  Versuche  zu  den  schon  früher 
von  ihm  in  dieser  Beziehung  angestellten  hinzu ,  welche  ihm 
die  permanente  Homogenität  der  Lösungen  aufser  Zweifel 
setzten.  Er  schlofs  nämlich  sowohl  gesättigte  als  auch  stark 
verdünnte  Lösungen  von  Kochsalz  und  Salpeter  in  Gtasrdhreh 
von  zwei  Meter  Länge  ein  tind  liefs  dieselben  ih  ddm  Keller 
der  Pariser  Sternwarte  ein  halbes  Jähr  lang  in  verticäJer 
Stellung  stehen.  Durch  besonderes  Eindampfen  des  oberen 
und  des  unteren  Theiles  jener  Lösungen  ttbeihseugfe  er  sieh 
hierauf  von  ihrem  vollkommen  gleichen '  Salzgehalte. '  Die 
Zahlenresultate  finde  ich  in  dem  betreffetiden  Aufsatze  nteht 
angegeben.  •  ' 

Das  Interesse^  das  sich  an  den  Gegenstand  der  Unter- 
suchung knüpft,  schien  nicht  zu  gestatten,  die  Frage  als 
durch  die  vorstehenden  Versuche  endgültig  gelöst  anzusehen, 
und  so  wurde  denn  gerade  in  jüngster  Zeit  die  Aufmerksam- 


•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  VIII,  15. 
**)  Ann.  de  C^üm;  ei  de  Phj^.  XI,   8Ö5. 
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keit  ^mfikleaiSfftt  Wi^er  aal' diesen  Gegenstond:  hingelenkt, 
fiiidofao^s^f)  :>8lelHe  iniimlicb  die.  der  eben <f erwähnt^  Mt* 
^ffigfengesätzte  Bebau^tang  aufund  stilizto  diedalbe  kaupisäich«?- 
itob  dul  einige  voh  ribw  ^selbal  angesi^Ute  Ve^isuche,  ^aus^  denta 
ihm  dieses  Resultat  hervorzugehe»  ^sebitn.;!»^:  eine  8f.F!ob 
I^nge  n^it  passer  gefüllt^  jKöhre,  liefs  Bischorft  eine  gesättigte 
jKQch^alzIQj^jingflier^en. und. fand,  nachdem  anfangs  der  Saiz- 
pbf)H:  .(i6f,  J<llü^iglf€^iUsäuIe  a^  ihrem  ober^^  Ende  gröfser 
ge\ve^eA,ivj^,l,.nacb  5  TagQfi  die  gröfser^  CouceAtration  in 
^jfnler^  %Jbichlea.  ,,Es  ist  hlar^  .daCs  hier  eine  andere 
Er^cb^jnM))g  ^eingetre^ten  vfar^  a)s,;die,  um  deren  ErpiUtelunf 
e».  sip^^  eig^ptlich.  bändelte.:  I^ie,  «once^ifrirtere,  -specifiscb 
scbwer^r;e/f^9sung  war  in  dQr»le|ph|teiren,.Fiiis$igkejt<  aljmälig 
binabge^nl^n ,  .eine  Er^pjiejnung^.  diie  bek^f^nliicb  auch,  in 
^^n  Auj^aflge^n^mern  der  Salzbergwerke  s^tlfindet  und  wq- 
diifjCjl  die  I)le9ke  derselt>en.  slels  mebr  angegriffen  wird  al^ 
df^Bqflen«  .jfcb  glaju^e,  ^^fs.^^^h  »Bischof  ai^s  (^esei^.  V^r-;; 
fiuiqb^  .ke?p?iiSdtilU$(5{ei  fij,r.  die  inFrag^  ptebend^  Tbafsache 
;fi^fat  I  ffix,  legt  tielpiehr  am  meisten.  Gewiclit  ppf  ,^  den 
fqjgen^n  jYerßu^h,  j welcher  ihm.  sfjn^  B.ebauptvi^gj  init 
giAbecbejit.bzij^  J)€|)yei^ei|  scheint.  Er  .füllte  jdne  J9ij.Fufe 
b9^e vBlqwiJbrÄ  Witn  >Vi9§$^^^^^  ^n4  b^rachlp/ (^  l  in  ^d|?r^l- 
ben  eiB:.jnit,:I^inj»(Kf^nj[J  :yei:iPi9bJos^^  Geifäfe  .mjt  ^Kocfi-» 
]P^J^aan^i,N^9h4^«Ä  4weß  yq^^t^if/jig,! aufgellt  .war,  /ftnd  ey 
einen  übereinstimmenden  Salzgehalt  am  unteren  u]^d|Qbei:^]| 
Encje  jder  Röl^rei  nach  Verlauf  von  8  Jlonalen  war  deryselbe 
lUiten  gjföfsefa  als  in  den  ober^i^  Schichten.  In  der  Thal,  ist 
aber  dieser  Versuch,  nichts  Andereii,  als  die  Wiederholung 
des  .ersten ,  ;n  einem  gröfseren  Mafsslabe.  Am  Anfange  bil- 
dete sich  oben  eine  concentrirtere  Lösung,  die  langsam  bin-* 
absank,  ohne  sich  vollständig  mit  dem  in   der  Röhre  enthtl- 


•."'   al»  Jj  .iii.'.U)   'ili   ..I.-.. 
•)  Bigchofg  Lehrbuch  d.  ,jöl^m,ii!.  v^Y^q%o\9gifi^fi,  fijJ.,.^A  |W2. 
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teilen  Wasser  zu  einer  homogenen  Lösung  zu  vermischen. 
Hätte  Bischof  bei  dem  ersten  Versuche,  wo  zuerst  die 
oberen,  dann  die  unteren  Schichten  reicher  an  Sabe  waren, 
deren  Gehalt  in  einem  zwischenliegenden  Zeitpunkte  unter- 
sucht, so  halte  er  wohl  auch  gleiche  Zahlen  dafür  finden 
können;  diefs  allein  ist  aber  noch  keine  sichere  Bürgschaft 
für  die  vollkommene  Homogenität  der  Lösung.  Offenbar  ist 
hier  bei  der  Untersuchung  der  Frage,  ob  in  einer  ruhig  ste- 
henden homogenen  Lösung  ein  Niedersinken  der  Salztheilchen 
durch  Einwirkung  der  Schwere  stattfindet,  noch  ein  Element 
hineingezogen,  nämlich  die  Zeit,  welche  zur  vollständigen 
Vermischung  zweier  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  speci- 
fiscbem  Gewichte  nothwendig  ist,  und  dadurph  werden  diese 
Versuche  ganz  ungeeignet,  um  Schlüsse  für  die  eigentlich 
zu  ermittelnde  Thatsache  darauf  zu  gründen.  Der  einzige 
Versuch,  den  Bischof  mit  einer  gleichartigen  Salzlösung 
angestellt  hat,  wo  er  eine  solche  in  jener  langen  Bleiröhre 
ruhig  stehen  liefs,  gab  das  Resultat,  dafs  nach  drei  Wochen 
zwischen  dem  Salzgehalte  am  oberen  und  unteren  Ende  der 
Röhre  kein  Unterschied  bemerklich  war. 

Ein  im  Salzbergwerke  zu  Dnrrenberg  angestellter  Ver* 
such*),  wo  eine  Kochsalzlösung  in  einem  langen  eisernen 
Rohre  8  Monate  lang  stehen  gelassen  und  dann  ihre  Goncen- 
tration  in  verschiedenen  Höhen  untersucht  wurde,  zeigte  einen 
von  oben  nach  unten  sehr  beträchtlich  zunehmenden  Salz- 
gehalt ,  doch  da  bei  eben  diesem  Versuche  zugleich  }  der 
Flüssigkeit  auf  eine  räthselhafte  Weise  verloren  gegangen 
sind,  so  erscheint  die  Sorgfalt,  mit  welcher  derselbe  angestellt 
war,  etwas  zweifelhaft,  und  möchte  es  nicht  gestattet  sein, 
dem  Resultate  bedeutenden  Werth  beizulegen. 


*)  Bischofs  Lehrbuch  d.  ehem.  n«  phys.  Geologie,  I.  Bd.,  S.  212. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  Ol.  Bd.  1.  Heft.  6x 
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ßs  ist  hier  aach  der  Ort,  einer  Neti£  von  Debus*)  zu 
erwähnen,  worin  er  mittheilt,  dab  eine  Baryt *KalliIösongr, 
die  er  in  eider  vertical  stehenden  Rdhre  aufbewahrt  hatte, 
schon  nach  6  Tagen  sich  in  der  Weise  geändert  hatte,  dafs 
das  Verbältnifs  von  Kallc  z«  Baryt  im  obersten  und  untersten 
Theiie  des  Rohres  ein  anderes  geworden  war ;  reines  Baryt- 
wasser zeigte  unter  denselben  Umstanden  keinen  Unterschied 
in  seinem  Gehalte.  Bei  jenem  Versuche  befanden  sich  aber 
die  einzelnen  Partieen  der  Flössigkeit  nicht  unter  vöHig 
gleichen  äufseren  Verhältnissen^  indem  die  Rdhre  unten  durch 
einen  Kork  verschlossen  war,  was  bei  derlei  Untersuchungen 
einen  störenden  Einflufs  ausüben  kann.  Uebrigens  ist  diese 
Erscheinung  eine  complicirtere,  als  die,  um  deren  Feststellung 
es  sich  hier  handelt,  auch  will  Debus  selbst  nochmals  auf 
diesen  Gegenstand  zurttckkommen. 

Ich  lasse  nunmehr  die  Darlegung  meiner  eigenen  Unter- 
suchung folgen. 

Eine  Glasröhre  von  mehr  als  zwei  Meter  Länge  und  2 
bis  3  Centimeter  innerem  Durchmesser,  durch  Aneinander- 
löthen  von  zwei  kürzeren  Röhren  erhalten,  wurde  mit 
einer  Lösung  von  chemisch -reinem  Kochsalz,  die  vorher 
tüchtig  umgeschüttelt  war,  gefüllt;  sie  wurde  nun  an  beiden 
Enden  zugesdimolzen  und  in  verticaler  Stellung  am  15.  Januar 
1856  in  einem  wenig  betretenen  Keller  aufgehängt.  Die 
Flüssigkeit  war  somit  gegen  Verdunstung  geschützt,  und 
wenn  überhaupt  die  Salztheilchen  durch  Einwirkung  der 
Schwere  allmälig  in  die  tieferen  Schichten  hinabsinken  und 
dadurch  die  Goncentration  derselben  vergröfsern,  so  konnte 
dieser  Vorgang  ungestört  durch  fremde  Einflüsse  statt- 
finden. Am  23.  Mai  1856  wurde  die  Röhre  geöffnet  und  ihr 
in  ruhigem  Strahl  ausfliefsender  Inhalt   in   fünf  zuvor  aus- 


*)  Diese  Annalen  LXXXV,  130. 
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getrockneten,  mit  wohtschliefsenden  ßlasstdpseln  versehenen 
naschen  aufgefangen.  Bei  diesem  ziemlich  nischem  Ausfliefsen 
einer  hoben  Flüssigkeitssäuie  von  geringem  Durchmesser 
schieben  sich  <)ie  einzelnen  Schiebten  vor  einander  her  und 
es  findet  eine  gewifs  nur  unbedeutende  Vermischung  statt; 
jedenfalls  verdient  diese  Methode  den  Vorzug  vor  Anwen- 
dung eines  Hebers. 

Der  Prooentgehalt  der  in  den  Flaschen  aufgefangenen 
Salzlösungen ,  welche  über  eiiiarfder  liegenden  Schichten  von 
ungeßhr  gleicher  Länge  entsprachen ,  wurde  nun  durch  Be- 
stimmung des  m  gewogenen  Partieen  enthaltenen  Chlors 
mittelst  Silberlösung  ermittelt.  Die  Resultate  der  Analysen 
waren  folgende  : 


Procentgehalt 
an  NaCl 


AbweicbnBff 
vom  MiUcT 


Proceatgehalt 

an  NaCl 


Abweichung 
Yom  Uitlel 


Unterste  Schichte 
Zweite  n 

Dritte  n 

Vierte  » 

Oberste        • 


14,206 

14,193 

14,165 

14,17 

14,171 


+  0,017 
+  0,004 

—  0,024 

—  0^019 

—  0,018 


U,222 
14,172. 
14,215 


+  0,033 
—  0,017 
+  0,026 


Das  Mittel  aus  den  acht  angestellten  Analysen  beträgt 
14,189,  die  Differenz  zwischen  den  zwei  am  meisten  ab- 
weichenden Analysen  erreicht  nicht  einmal  0,06  pC;  man 
kann  daraus  auf  die  vollkommen  gleiche  Zusammensetzung 
der  gesondert  aufgefangenen,  über  einander  gelagerten  Flüs* 
sigkeitspartieen  schliefsen.        ., 

Die  oben  besprochenen,  über  denselben  Gegenstand  frü-* 
her  ausgeführten  Arbeiten  sind,  wie  mir  scheint,  nicht  ge- 
eignet, das  aus  der  vorstehenden  Untersuchung  abgeleitete 
Resultat  zu  widerlegen;  man  ist  vielmehr  zu  dem  Schlüsse 
berechtigt,  dafs,  soweit  unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse 
reichen,  in  einer  homogenen,  ruhig  stehenden  Lösung  ein  Nie- 
dersinken der  Salztheilchen  aus  den   oberen   in    die  unteren 

Schichten  mcM  stattfindet. 
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Lösung  eines  Gases, 

Nicht  minder  interessant,  aber  weit  weniger  untersachf 
als  das  eben  besprochene  Verhalten  der  Salze  in  ihren  Löt 
sungen  ist  die  Frage ,  ob  eine  Flüssigkeitssäule ,  welche  Gas 
absorbirt  hat,  in  verschiedenen  Höhen  gleiche  Mengen  davon 
enthält,  War  es  in  dem  früheren  Falle  die  Schwere^  welche 
ein  allmäliges  Niedersinken  der  Salztheilchen  hätte  bewirken 
können  j  so  iist  es  hier  der  stärkere  Druck ,  unter  dem  die 
unteren  Flüssigkeitsschichten  stehen,  der  möglicher  Weise 
einen  gröfseren  Gehalt  an  Gas  in  denselben  hervorbringen 
kann.  Es  ist  a  priori  ganz  gut  dankbar,  dafs,  indem  mit  dem 
gröfseren  Drucke  das  Absorptionsvermögen  irgend  einer 
Flüssigkeitsschicht  zunimmt,  sie  der  nächst  höher  gelegenei^ 
etwas  von  dem  in  ihr  enthaltenen  Gase  entzieht,  und  dafs 
sich  demnach  in  einer  ruhig  stehenden  Flüssigkeitssäule,  die 
ursprünglich  vollkommen  homogen  war,  ein  statisches  Gleich- 
gewicht  in  der  Weise  herstellt,,  dafs  die  in  verschiedenen 
Höhen  absorbirten  Gasmengen  dem  Drucke  proportional  sind, 
unter  welchem  sie  stehen.  Wenn  demnach  (unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  diefs  wirklich  der  Fall  wäre}  der  Abstand 
irgend  einer  Flüssigkeitsschicht  von  der  Oberfläche  und  der 
auf  dieser  lastende  Druck  bekannt  ist,  so  gestattet  das  Ab- 
sorptionsgesetz, ihren  Gasgehalt  voraus  zu  berechnen,  wenn 
nur  der  Gehalt  der  obersten  Schichte,  oder  z.  B.  die  mittlere 
Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  gegeben  ist. 

Prof.  Bunsen  hat  in  einer  noch  nicht  veröffentlichten 
Arbeit  das  Verbalten  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- 
gas  in  dieser  Beziehung  untersucht  und  mit  Anwendung  der 
Jodtitrimng  keine  Differenz  in  dem  Gehalte  der  oberen  und 
unteren  Schichten  gefunden.  Dieses  Resultat  war  jedoch, 
nach  seiner  Meinung,  insofern  noch  kein  vollkommen  ent- 
scheidendes, als  sich  Schwefelwasserstoff  nicht  mit  Genauig- 
keit jodometrisch  titriren  läfst.    Es  schien  daher  wünschens- 
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werth,  die  Untersuchung  mit  einem  anderen  Gase,  das  eine 
schärfere  Bestimmung  gestattet,  zu  wiederholen.  Der  Ver- 
such, den  ich  zu  diesem  Zwecke  anstellte,  wurde  mit  schwef- 
liger Säure,  und  zwar  in  ganz  ähnlicher  Weise  ausgeführt, 
wie  der  früher  beschriebene  mit  Kochsalzlösung;  auch  ist  die 
Erreichung  eines  sicheren  Resultats  an  dieselben  Bedingun- 
gen geknüpft,  die  dort  besprochen  wurden. 

Auilgekochtes  Wasser  wurde  noch  warm  mit  schwefliger 
Säure  versetzt,  so  dafs  es  die  zur  genauen  Titrirung  geeig- 
nete  Concentration  annahm ,  tüchtig  umgeschüttelt  und  noch 
vor  dem  vollständigen  Erkalten  in  ein  Glasrohr  von  170  Centi- 
meter  Länge^  und  3  Centimeter  innerem  Durchmesser  gefüllt. 
Die  in  feine  Spitzen  ausgezogene  Röhre  wurde  nun  an  bei- 
den Enden  zugeschmolzen  mit  der  Vorsicht,  dafs  gar  keine 
Luft  mit  eingeschlossen  wurde,  so  dafs  kein  Grund  zu  einer 
localen  Aenderung  durch  Einwirkung  derselben  gegebej»  war, 
sondern  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  an  allen  Stellen 
unter  gleichen  äufseren  Einflüssen  stand.  Die  Röhre  wurde 
nun  in  den  Keller  gebracht  und  am  28.  Januar  1836  vertical 
aufgehängt  Durch  die  Erkaltung  der  Flüssigkeitssäule  bildete 
sich  im  oberen  Theile  der  Röhre  ein  kleiner  luftverdünnter 
Raum. 

Am  19.  Mai  1856  wurde  die  Röhre  durch  Abbrechen  der 
Endspitzen  geölTnet,  über  das  obere  Ende  ein  Caoutchoucrohr 
gezogen,  durch  dessen  OeShen  und  Schliefsen  der  Ausflufs 
beliebig  regulirt  werden  konnte,  und  die  Flüssigkeit  in  sechs 
zuvor  ausgetrockneten,  mit  Glasstöpseln  versehenen  Kölbchen 
von  bekanntem  Rauminhalte  aufgefangen.  Dieselben  wurden 
hierauf  gesondert  in  Bechergläser  entleert,  ausgespült  und 
die  schweflige  Säure  nach  Zusatz  von  etwas  Stärke  mittelst 
einer  Jodlösung  titrirt.  üin  auch  noch  geringe  Mengen 
schwefliger  Säure  bestimmen  zu  können,  war  die  angewandte 
Jodlösung  viermal  so  verdünnt,  als  dieselbe  gewöhnlich  ge- 
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braucht  wird*).  Alle  diese  Operationen  wurden  unmittelbar 
nach  dem  OefTnen  der  Röhre  noch  im  Keller  ausgeführt.  Die 
Resultate  der  Bestimmungen  waren  folgende  : 


Volnm  der  Flfiflcbohen 

Verliraachte  Cabikcenti- 

in 

Cubikcentimetem 

meter  Jodiösung 

Unterste  Schichte 

49312 

22,2 

Zweite          » 

57,5916 

25,2 

I>ritte            n 

51,4141 

22,4 

Vierte           » 

47,693 

21,2 

Fünfte           » 

' 

49,812 

21,8 

Oberste        » 

37»4 

15,7 

Das  letzte  Flüschchen,  welches  die  oberste  Schichte 
aufnahm,  wurde  nicht  mehr  ganz  voll,  es  mufste  daher  mit 
seinem  Inhalte^  dann  leer  gewogen  und  daraus  das  Volum 
der  Flüssigkeit  berechnet  werden.  Es  betrag  37,4  Cubik«* 
centimeter.  Da  jedoch  die  Flüssigkeit,  anstatt  sogleich  titrirt 
zu  werden,  während  des  Wagens  mit  Luft  in  Berührung 
stand,  so  mufste  sie  etwas  schweflige  Säure  verlieren  und 
die  Bestimmung  dadurch  ungenau  werden ;  in  dem  Folgenden 
wurde  dieselbe  daher  nicht  berücksichtigt 

Theilt  man  die  Zahlen  der  dritten  durch  die  entsprechen- 
den der  zweiten  Spalte  und  multiplicirt  mit  100,  so  erhält 
man  Verhältnifszahlen ,  welche  ausdrücken,  wie  viel  GC. 
Jodlosung  zur  Neutralistion  von  100  CC.  der  verdünnten 
schwefligen  Säure  aus  den  verschiedenen  Schichten  erfor- 
derlich sind.  Man  findet  so  die  Zahlen  der  zweiten  Spalte 
in  der  folgenden  Tabelle  : 


*)  Um  dieselbe  zu  erhalten,  war  eine  Ldaung  von  Jod  in  Jodkalinm 
nach  dem  Bansen 'sehen  Verfahren  titrirt  und  a  =  0,0025824 
als  Mittel  aas  a  ==  0,0025911,  a  rr  0^25756,  a  =r  0,0025816  < 
and  a  =:  0,0025813  gefooden  worden;  ein  Yolnm  dieser  Lösung 
wurde  nun  mit  drei  Volumen  Wasser  versetzt.  Ein  Cnbikcenti- 
meter  der  angewandten  Jodflüssigkeit  enthielt  demnach  0,0012912 
Gnn.  Jod. 


der  Ijönrngm. 
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' 

Gefundene 

Yerbältoifszahlen 

Abweichong 
vom  Mittel 

Yerhültnifszablen 
nach  dem  Ab- 
•orptionageseti 

Ooterste  Schichte 
Zweite          n 
Dritte            » 
Yicrte           n 
Fünfte          • 

44,6 

43,76 
43,6 
44,45 
43.76 

+  0,57 

-  0,27 

-  0.43 
+  0,42 

-  0,27 

44,6 
43.67 
42,63 
41,54 

40,43 

Mittel  —  44,03. 

Die  in  der  letzten  Spalte  stehenden  Werthe  stellen  den 
Gasgehalt  der  einzelnen  Schickten  dar,  wie  sie  sich  onter 
der  Voraussetzung  ergeben,  dars  er  nach  unten  hin  dem  Ab- 
sorptionsgesetz entsprechend  zunimmt.  Um  dieselben  zu  er- 
halten^ war  der  Stand  der  ausfliersenden  Flüssigkeit  in  der 
Röhre,  nachdem  gerade  ein  Kölbchen  angefällt  war  und  ein 
anderes  untergestellt  wurde,  jedesmal  mittelst  eines  Schreibe- 
diamants  bezeichnet  worden ;  es  wurden  darauf  die  Abstände 
dieser  Striche  gemessen  und  dadurch  die  Höhe  der  Flüssig- 
keitssäule in  Erfahrung  g^ebracht,  welche  immer  über  der 
Mitte  einer  in  einem  Kölbchen  aufgefangenen  Schichte  stand. 
Setzt  man  den  auf  der  Obei^äche  lastenden  Druck  gleich 
einer  Atmosphäre,  d.  i.  760  MM.  Ouecksilberdruck ,  so  be- 
trägt der  au^  der  Mitte  der  obersten  Schichte  stattfindende 
Druck  773,6  MM.,  der  auf  der  Mitte  der  untersten  676,91 
und  für  die  zwischenliegenden  berechnet  man  838,75,  838,09, 
816,84,  794,92  MM.,  wo  die  Höhen  der  Flüssigkeitssäulen 
auf  Quecksilber  reducirt  und  zu  760  hinzugefügt  sind.  Legt 
man  nun  z.  B.  den  für  den  Gasgehalt  der  untersten  Schichte 
gefundenen  Werth  44,6  der  Rechnung  zu  Grunde  ,  so  kann 
man  leicht  nach  dem  Absorptionsgesetz  die  in  den  verschie- 
denen Höhen  enthaltenen  Gasmengen  berechnen  und  erhält 
dadurch  Verhältnifszahlen,  die  mit  den  gefundenen  vergleich- 
bar sind. 
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Man  sieht,  dafs  die  nach  dem  Absorptionsgesetz  berech- 
neten  mit  den  durch  den  Versuch  gefundenen  Werthen  kei- 
neswegs Übereinstimmen,  denn  während  diese  vom  Mittel 
um  höchstens  0,57  abweichen ,  differiren  sie  von  jenen  um 
1  bis  3 ,  auch  läfst  sich  in  den  Resultaten  des  Versuches 
durchaus  keine  regelmäfsige  Abnahme  wahrnehmen. 

Es  findet  demnach  in  lange  aufbewahrten  Lösungen  von 
Gasen  wie  von  Salzen  keine  Differenz  in  dem  Gehalte' ver- 
schiedener Schichten  statt,  sondern  diese  Flüssigkeiten  sind 
in  jeder  Beziehung  durchaus  homogen. 


lieber  das  electroly tisch  entwickelte  Ozon; 

nach  M.  Baumert. 


Andrews  hatte  aus  Untersuchungen,  deren  Resultate 
in  diesen  Annalen  Bd.  XCVII,  S.  371  mitgetheilt  wurden,  den 
Schlufs  gezogen,  das  electrolytisch  entwickelte  Ozon  wie  das 
durch  Einwirkung  electrischer  Funken  auf  Sauerstoffgas  sich 
bildende  sei  eine  allotropische  Hodification  des  Sauerstoffs. 
Baumert,  welcher  (diese  Annalen  LXXXVIII,  221)  nur  das 
in  letzterer  Art  dargestellte  Ozon  als  allotropischen  Sauer- 
stoff, das  electrolytisch  entwickelte  aber  als  ein  Wasserstoff- 
hyperoxyd HOs  betrachtet  hatte«  hat  Andrews'  Untersu- 
chungsmethode  einer  Besprechung  unterzogen  "^3,  deren  haupt- 
sächlichste Ergebnisse  folgende  sind. 

Baumert  weist  zunächst  nach«  dafs  der  Kohlensfiure- 
gehalt«  welchen  Andrews  in  dem  electrolytisch  entwickelten 
Sauerstoffgas  fand  und  als  wesentliche  Fehlerquelle  bei  den 
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Versuchen  bezeichnet,  in  denen  ozonhaltiger  Sauerstoff  in 
reine  Jadkaliumlösang  geleitet  wird,  —  nicht  aus  4er  elec- 
trolytischen  Flüssigkeit  (einer  Auflösung  von  Chromsäure  in 
verdünnter  Schwefelsäure)  herrühren  kann,  sofern  diese  der 
Luft  ausgesetzt  unmöglich  eine  solche  Menge  Kohlensäure 
absorbirt  enthalten  könne.  Efaumert  findet  die  Quelle  des 
von  Andrews  beobachteten  relativ  grofsen  Kohlensäure- 
gehalts des  electrolytisch  entwickelten  Sauerstoffs  in  der 
Blase,  die  bei  den  Versuchen  des  Letzteren  den  Boden  der 
positiven  Zelle  bildete,  und  in  der  zerstörenden  Einwirkung 
des  Ozons  auf  diese  organische  Substanz. 

Dm  die  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  dafs  Kohlensäure 
durch  das  bei  der  Zersetzung  einer  neutralen  Jodkaliumlö- 
sung durch  Ozon  freiwerdende  Kali  absorbirt  werden  könne, 
hatte  Andrews  die  Jodkaliumlösung  mit  etwas  Salzsäure 
versetzt.  Baumert  erinnert,  dafs  eine  solche  Flüssigkeit 
freie  Jodwasserstoffsäure  enthält,  die  nicht  allein  durch  Ozon, 
sondern  auch  durch  freien  gewöhnlichen  Sauerstoff  unter 
Ausscheidung  von  Jod  zersetzt  wird.  Durch  besondere  Ver- 
suche hat  er  gezeigt,  dafs  electrolytisch  entwickelter  Sauer- 
stoff, welcher  mittelst  Durchleiten  durch  Lösungen  von  rei- 
nem Jodkalium  von  allem  Ozon  befreit  war,  bei  nachherigem 
Durchleiten  durch  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Jodkalium- 
lösung hier  eine  bei  weitem  gröfsere  Menge  Jod^  als  in  den 
ersteren  Lösungen  frei  wurdet  frei  machte.  In  Beziehung 
auf  Andrews'  Versuche,  wo  im  Wesentlichen  das  Ge- 
wicht des  Ozons  durch  die  Zunahme  eines  mit  angesäuerter 
Jodkaliumlösung  gefüllten  Apparats  und  die  Menge  des  acti- 
ven  Saiierstoffs  durch  die  Menge  des  frei  gemachten  Jods 
bestimmt  wurde  und  sich  beide  Quantitäten  (das  Gewicht  des 
Ozons  und  das  des  activen  Sauerstoffs)  gleich  ergaben, 
kommt  Baumert  hiernach  zu  der  Schlufsfolgerung,  es  be- 
weise diefs  nicht,  dafs  das  Ozon  allotropischer  Sauerstoff  sei. 


tOf  Schiff,  über  ewige  Derwaie 

sondern  nar ,  da£s  bei  diesen  Versuchen  die  vom  Ozon  ^  frei 
gemachte  Jodmenge  verschwindend  klein  war  gegenüber 
der  Jodmengey  welche  der  reine  (gewöhnliche)  Sauer- 
stoff aasgeschieden  hatte.  Nach  Baumert  erklären  sich 
dann  auch  die  weiteren  Schlüsse ,  welche  Andrews  aus 
seinen  Versuchen  abgeleitet  hat,  und  namentlich,  welshalb 
letzterem  der  Nachweis  nicht  gelingen  konnte,  dafs  das 
electrolytisch  dargestellte  Ozon  beim  Erwärmen  Wasser  aus- 
scheidet. 


lieber  einige  Derivate  des  Naphtylamins ; 

von  Hugo  Sch^. 


Im  XCIX.  Bande  dieser  Annalen  S.  117  befindet  sich 
bereits  eine  kurze^otiz  über  das  Bromaihylnaphiylammoniwn^ 
nebst  der  Bemerkung,  dafs  hieraus  durch  Kali  die  Basis 
nicht  abscheidbar  ist.  Eine  ausführliche  Beschreibung  meiner 
weiteren  Untersuchungen  über  das  Naphtylamin  werde  ich 
zum  Gegenstand  einer  besonderen  Abhandlung  machen  und 
veröffentliche  vorläufig  die  folgenden  Besultate  : 

IC20H7  ] 
Jodäthylmphlyhumnonwm  NjC«  HsU  wurde    aus  Naph- 

f   Ha    j 
tylamin  und  Jodäthyl  dargestellt  und  in  glänzenden  viersei^ 
tigen  Prismen  krystallisirt  erhalten.    Versjjche,  andere  Aethyl- 
naphtylaminsalze  aus  dem  Bromäthyl  darzustellen,  führten  zu 
keinem  Resultat. 

Naphiylhamstoff  Cg^^^'NaO»    wurde     durch    Sättigen 

einer  Lösung  von  Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit 
Cyansäuregas  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in 
platten  glänzenden  biegsamen  Nadeln  erhalten,  welche  kaum 
in  Wasser,  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in    Alkohol 
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löslich  sind  Qiid  mit  Oxalsüore  einen  krystallinischen  Niederen 
schlag  geben.  Aus  schwefelsaurem  Naphtylamin  und  cyan» 
saurem  Krii  wurde  kein  Napbtylharnstoff,  sondern  Naphtyl- 
amin und  gewöhnlicher  Harnstoff  erhalten.  Es  hat  hier  wahr- 
scheinlich eine  durch  die  Gleichung  : 

ausdrückbare  Zersetzung  stattgefunden. 

Durch  Selbstzersetzung  des  Naphtylharnstoffes  erhielt  ich 
einmal  einen  harzigen,  nicht  krystallisirbaren  Körper^  dessen 
rothe  weingeistige  Lösung  durch  Säuren  violett,  durch  Al- 
kalien wieder  roth  gefär1)t  wurde.  Papier  mit  dieser  Lösung 
getränkt,  gab  gerade  die  umgekehrte  Reaction  wie  das  Lack- 
muspapier. Aehnliche  Reactionen  zeigte  die  bei  Stickstoff- 
bestimmung von  Naphtylaminverbindungen  vorliegende  Schwe- 
felsäure. Es  verdient  vielleicht  hier  bemerkt  zu  werden,  dafs 
Sacc  bereits  früher  ein  Reagenspapier  ans  Krapptinctur  dar- 
gestellt hat,  welches  dieselben  Reactionen  zeigt.  Ein  kry^ 
itallisnier  Körper  von  gleicher  Farbenreaction  wurde  neuer- 
dings von  Church  und  Perkins  dargestellt. 

IC  H  ) 
H  ''(Br  bildet  sich  beim  Zu- 
sammenbringen von  weingeistigen  Lösungen  äquivalenter 
Mengen  von  schwefelsaurem  Naphtylamin  und  Bromkalium  oder 
besser  Brombaryum.  Die  weingeistige  Lösung  hinterläfst  das 
Salz  als  krystallinischen,  wenig  in  Wasser  löslichen  Bückstand. 
Beim  Behandeln  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Jodkalium 
hinterblieb  eine  harzige  Masse.  Sie  war  nicht  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen^  gab  die  Reaction  auf  Jod  und  verbrannte 
ohne  Rückstand.  Wahrscheinlich  ist  diefs  Jodnaphtylammonium 

Durch  Behandeln  von  Naphtylamin  mit  Salpeterschwefel- 
säure^  wobei  sich  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  färbt,  apid  Ver- 
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dOnnen  mit  Wasser  wurden  rothbraune  Flocken  erhalten, 
welche  wahrscheinlich  mit  dem  von  Laurent  aus  Binitro- 
naphtalin  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Nitronaphtyl- 
amm  identisch  sind.  Durch  Beduction  dieser  Verbindung 
mittelst  Eisen  und  Essigsäure  erhielt  ich  braune  Flocken, 
welche  die  Reactionen  des  Azonaphtylamins  C2oHioN2  gaben. 

Naphtamem,  welches  Fi ria  aus  Naphtylaminsalzen  mittelst 
Eisenchlorid,  Goldchlorid  und  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
hielt, konnte  ich  ferner  mittelst  Platinchlorid ,  Zinkchlorid, 
Zinnchlorid ,  Quecksilberchlorid  und  Chromsäure  erhalten, 
wobei  weder  Metall  noch  Chlor  in  die  indigblaue  Verbindung 
eingehen.  Die  LosIichkeitsverhäUnisse  und  anderen  Eigen- 
schaften fand  ich  mitPiria  übereinstimmend.  Verschiedene 
Analysen  dieses  Körpers  (derselbe  ist  früher  noch  nicht 
analysirt  worden)  gaben  mir  Zahlen  ,  welche  zu  der  Formel 
C20H9NO3  führen.  Piria's  Muthmafsung,  dafs  das Naphtylamin 
unter  Wasserstoff-  und  Ammoniakverlust  in  diesen  Körper 
übergehe  j  bestätigt  sich  demnach  nicht ;  vielmehr  ergiebt  er 
sich  als  ein  einfaches  Oxydationsproduct  des  Naphtylamins, 
wofür  ich,  da  hier  eine  Beziehung,  wie  etwa  zwischen  Orcin 
und  Orcein  nicht  besteht,  den  Namen  y^OxyrrnpIitylamin^  vor- 
schlage. Durch  schweflige  Säure  wird  es  nicht  verändert. 
Verbindungen  mit  Basen  oder  Säuren  lassen  sich  nicht  dar- 
stellen, eben  so  wenig  läfst  es  sich  krystallisirt  erhalten. 

Schuiefelkohlenstoff  und  Naphtylamin  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  im  Wasserbade  erhitzt,  geben  zuerst  eine  rothe 
Lösung,  welche  jedoch  nach  einigen  Stunden  zu  einer  festen, 
aus  verfilzten  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt.  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  entweicht  viel  Schwefelwasserstoffgas; 
das  gereinigte  Product  ergab  sich  als  Dinaphtylsulfocarbamid^ 

SCsSa 
(CsoHt)«»    weiches   man  auf  diese  Weise   viel   bequemer 
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and  scbneBer  erhält,  als  nach  dervonDelbos  angegebenen 
Methode.  —  Anilin  und  Naphtylamin ,  selbst  längere  2^it  zur 
sanimen  erhitzt^  wirken  nicht  auf  einander  ein. 


lieber  einige  Phenylverbindungen ; 
von  Demselben. 


CyanphenyL  —  Am  oben  (S.  90}  angegebenen  Orte  findet 
sich  die  Angabe,  dafs  bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Schwefelcyankalium  Cyanphenyl  (Benzonitril}  erhalten 
werde.  Versuche ,  die  ich  mit  anderen  leicht  zersetzbaren 
Benzoyl-  und  Cyanverbindungen  anstellte,  gaben  mir  fol'^ 
gende  Resultate  : 

Cyansaures  Kali  mit  Benzoylchlorid  einige  Stunden  er- 
wärmt^  giebt  eine  breiige,  beim  Erkalten  erstarrende,  braune 
Masse,  welche  bei  der  Destillation  oder  beim  Ausziehen  mit 
Aether  Cyanphenyl  liefert  : 

CwH^OjCl  +  CaNKaOs  =  C^^Usü  +  KaCl  +  €^04. 

Ein  inniges  Gemenge  von  cyansaurem  Kali  und  Benzoe-* 
Säureanhydrid  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  eine  kleine 
Ausbeute  von  Cyanphenyl ,  nach  der  Gleichung  : 
CssHioOe  +  2  CsNKaO»  =  2  Cx4HsN  +  CgKa^Oe  +  C^O^. 

Schwefelcyankalium   mit   Benzoäsäureanhydrid    gemengt 
und  trocken   destillirt^  giebt  Schwefelkohlenstoff  und  Cyan- 
phenyl : 
C28HioOe  +  2  CsNKaS«  =  2  C14H5N  +  CgKaaO«  +  C2S4. 

Cyankalium  mit  phenylschwefelsaurem  Salz  destillirt  giebt, 
wie  bereits  Hof  mann  angab ,  kein  Cyanphenyl.  Eben  so 
wenig  konnte  ich  durch  Destillation  mit  SchwefelkaUum  Schwe* 
felphenyl  erhalten. 


M  Jeanjean  ^  über  das  Fusetol 

Phenykarbaminsäute.  —  Zur  Darstellung  grörserer  Men- 
den von  Aminsäuren  aus  deren  Nitroverbindungen  mittelst 
Eisen  und  Essigsäure,  wobei  ein  Ausziehen  mit  absolutem 
Alkohol  zu  kostspielig  ist  und  man  bei  Anwendung  gewöhn- 
lichen Weingeistes  ein  sehr  unreines  Product  erhält,  habe 
ich  folgenden  Weg  für  zweckmäfsig  befunden ,  welchen  ich 
zur  Darstellung  von  Phenylcarbaminsäure  (Benzaminsäure) 
benutzt  habe.  —  Die  Mischung  von  Nitrobenzoesäure  und 
Eisenfeilspänen  wurde  in  einer  geräumigen  Schale  mit  Essig- 
säure versetzt  und  nach  beendigter  Reaction  die  überschüs- 
sige Säure  auf  dem  Wasserbade  abgedunstet.  Die  trockene 
gepulverte  Hasse  wurde  mit  Kalilauge  digerirt^  die  kaiische 
Lösung  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  und  mittelst  Salzsäare 
dieAminsäure  gefällt.  Man  erhält  sie  so  fast  rein,  und  kry- 
stallisirt  nochmals  aus  wenig  Weingeist  um. 

Die  Mutterlauge  wird  zur  Trockne  verdunstet  und  die 
wenige,  noch  neben  Chlorkalium  im  Rückstand  befindliche 
Säure  mit  ein  wenig  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 

Dafs  die  Benzaminsäure  eine  Aminsäure  im  Sinne  Ger- 
hardts» und  zwar  die  eigentliche  Phenylcarbaminsäure  ist, 
gedenke  ich  in  der  später  zu  veröffentlichenden  Abhandlung, 
auf  welche  ich  auch  in  Betreff  der  analytischen  Belege  zu 
obigen  Arbeiten  verweise,  ausführlich  darzuthun. 


lieber  das  Fuselöl  des  Krapp- Weingeistes; 

nach  J.  Jeanjean. 


In  dem  südlichen  Frankreich  werden  seit  einigen  Jahren 
beträchtliche  Mengen  Weingeist  durch  Gährung  der  in  der 
Krappwurzel  enthaltenen  zuckerartigen  Substanzen  dargestellt. 
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Der  aaf  diese  Weise  gewonnene  Weingeist  rieobt  selir  unan- 
genehm und  eigenthtimlich.  Jeanjean^)  liat  über  die  Be« 
standtheile  des  ihn  begleitenden  Fusetöls  Untersuchungen  an- 
gestellt, welche  folgende  Resultate  ergaben  : 

Dieses  Fuselöl  ist  specifisch  leichter  als  Wasser;  mit  der 
Zeit  scheiden  sich  aus  ihm  krystallinische  Blättchen  ab.  Bei 
der  Destillation  giebt  es  bis  zu  230<»  flüssige  Destillate;  bei 
höherer  Temperatur  setzt  sich  in  dem  Hals  der  Retorte  eine 
feste  weifse  Substanz  ab,  und  wenn  man  nun  die  Destillation 
unterbricht,  erfüllt  sich  der  Bauch  der  Retorte  mit  farren* 
krautähnlichen  Krystallen. 

Nach  dem,  wie  das  Thermometer  bei  der  Destillatioa 
bei  gewissen  Temperaturen  annähernd  stationär  wurde,  liefs 
sich  in  dem  zuerst  Uebergehenden  die  Anwesenheit  von  Pro- 
pylalkohol  und  Butylalkohol  vermuthen,  und  mit  noch  gröfserer 
Bestimmtheit  in  dem  bei  130^  Uebergehenden  die  Gegenwart 
von  Amylalkohol.  Das  bei  der  letzteren  Temperatur  Deatü* 
lirte  erwies  sich  ifach  der  Reinigung  in  der  That  als  Amyl«- 
alkohol. 

Die  über  22(y>  sich  verflüchtigende  feste  Substanz  gab 
nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier,  Waschen  mit 
'  vielem  Wasser  und  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Aether 
ein  weifses,  nach  Pfeffer  und  zugleich  an  gewöhnlichem 
Campher  erinnernd  riechendes  Pulver ;  die  Analyse  desselben 
ergab  : 

L  n. 

Kohlenstoff        77,7        77,82 

Wasserstoff       12,2        11,90 

Sauerstoff  10,1        10,28 

100,0      100,00, 
welche  Zahlen  der  Formel  C20H18O29  d.  h.  der*  Formel  des 
Borneols  (des  s.  g.  Borneocamphers)  entsprechen. 


*)  Compt.  read.  XLII,  857. 
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Diese  Substanz  schmeckt  heifs  und  brennend ,  und  giebt 
ein  krystallinisches  Sublimat,  welches  unter  dem  Mikroscop 
hexagonale  Prismen  zeigt  Auf  Wasser  geworfen  zeigt  sie 
ähnliche  Drehungserscheinungen  wie  der  Campher.  Sie  löst 
sich  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  gewöhnlicher 
Essigsäure  und  auch  in  Alkohol  und  in  Aether.  lieber  Chlor- 
zink oder  wasserfreie  Phosphorsäure  destillirt  giebt  sie  einen 
Kohlenwasserstoff^  dessen  Geruch  zugleich  an  den  des  Citron- 
öls  und  des  Bergamoltöls  erinnert.  Endlich  wird  sie ,  wie 
das  Borneol,  durch  siedende  Salpetersäure  zu  gewöhnlichem 
Campher  (Campher  der  Laurineen}  oder  doch  mindestens 
einer  ebenso  zusammengesetzten  Substanz  umgewandelt. 

Die  sich  mit  der  Zeit  aus  ,dem  rohen  Fuselöl  absetzenden 
Krystallblätlchen  stimmen  mit  der  eben  besprochenen  Sub- 
stanz ttberein.  Jeanjean  vermuthete,  dafs  ihre  Bildung, 
wie  e^  für  die  des  Borneols  nachgewiesen  ist,  auf  der  Auf- 
nahme von  Wasser  durch  einen  im  Fuselöl  enthaltenen  Koh- 
lenwasserstoff beruhe.  Um  letzteren  zu  iSoliren ,  unterwarf 
er  das  bei  der  ersten  Deslillation  Uebergegangene,  nach  vor- 
herigem Digeriren  mit  Kali  und  dann  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium ,  wiederholter  fractionirter  Destillation,  um  die 
Flüssigkeit  von  der  darin  enthaltenen  festen  Substanz  zu 
befreien.  Er  erhielt  so  eine  wie  das  Krapp-Fuselöl  riechende, 
bei  160^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Analyse  ergab  : 

Kohlenstoff        88,23 
Wasserstoff       11,81 

100,04. 

Dieselbe  entspräche  somit  dem  ßorneen  und  ist,  wie 
dieses,  mit  dem  Terpentinöl  isomer.  Die  Dampfdichte  dieser 
Flüssigkeit  Jfand  Jeapjean  =  4,85,  einer  Condensation  auf 
4  Volume  für  die  Formel  CgoHi«  entsprechend. 

Die  feste,  wie  das  Borneol  zusammengesetzte  Substanz 
unterscheidet  sich  von  diesem  indefs  dadurch,  dals  das  Borneol 
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in  flikefbolischer  U$^ng  «die  Polarisationsefteno' des  LieMeil 
nach  i^ehts,  die  neue  Substanz  dieseU^  Mngegen  noch  lihkij 
ablenkt. 

Später  hat  Jeanjean'*^)  gflrfunden,  däfa^'auch  der 'darefai 
Einwirkung  von  SalpetersHaree^fdi'ede  Substanz  entstehende 
Campher  die  Pelarisationseben'e  des  LK^htes  nacH  liiik«  abtenkt^ 
und  zwar  genau  so  stark,  als  der  gewöhnliche^  Ctilnphef  der 
Laurineen  diefs  naeh  redbfs  thut**).^  s  ^ 
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Beiträge  ziir  Kehiitnirs  des  Erdnuf^ls; 


1 1 
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Zur  Ergänzung  der  ifrfiheren  Untecsqcfaungeii  ftbürndas 
Erdnufsölf}  habe  ich  einigte  nebe  Versuche  über  desfieii 
Bestandtheile  vorgenomine»  «nd  habe  folgende  Resultate  er^ 


llJii.     ir 


*)  Compt  rend.  XLÜI,  iOl  ''  \'  '      '     '  ''     *    ' 

**)  Bezüglich  der  Existeinz'  eineV  oplik^'^linksdreh^ndea-'^Hrilptierart 
gaben  €hii«.«ard  nnjI'^Dffisaigiieiii  CCempl^  f«i|d.  :XXJ(yiI,. 466y 
achon  vor  einigen  Jahren  an,  dafs  sich  aus  der  Matricaria  eine 
solche  Campherark  erhalten  ISfst,  welche,  bei  sonst  gleichen  Eigen- 
Bthaft'eti  mit  dem  Campher  -der  Lafuriniden ,  die  PolArisalibnse^iN^ 
des  Lichtes  nach  links  alilenkt.  {Miß  l^nksdrebende  Caq||kl^rj^|  gab 
ihnen  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  CamphersSure  Ton 
allen  Eigenschaften  der  gewöhnlichen,  nur  dafs  erstere  die  Polari* 
sa^oRsehene  linksi  letztere-  rechts  dreht  Beide  Arten  CaMphersAtttii 
vereinigen  sich  zu  einer  neuen,  auf ^ das  polavisir^  Lic|^,t  flicht  eivt«^ 
.  wirkenden  SSure,  die  zu  den  beiden  Camphersfiuren  in  derselben 
Beziehung  steht,  wie  die  TraubensSure  zu^ der  rechts-  und 'der 
linksdrebenden  WeinsSare.   •  -     .        »  <'j  <..  . 

).Aii^  dessen  Difwertatito-;  Tbejatty  acids  in  the^oil  of:the  «fjt/ritchjf 
hypogaea. 

t)  Vgl.  diese  Annaien  Bd.  LXXXIX;  S.  i,'Bd.'XCIV,  S.230,  ßd^lCVIf, 
S.  257,  Bd.  XCkX,  S.'30&.^         '     ,^         .       N 
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haH^n.  Bä  der  Ualersuchong  8tiilide&  mir:  die  stlmii4tichen 
FäliungsproduGle,  wekhe  durcb  essigsaure  Magnesia  für  siph, 
so  wie  unter  Hinzufügen  von  Ammoniak,  aus  einer  ^Ikobo- 
Usoben  Lösung  der  fetten  Säuren  bei  der  Bearbeitung  gröfserer 
Mengen  von  Erdnufsöl  von  Göfsmann  erhalten  und  nur 
auf  die  Abscheidung  von  Arachinsäure  verwendet  worden 
waren,  zur  Verfügung.  Es  schien  mir  von  besonderem  In- 
teresse ,  zu  erfahreui  ob  in  diesem  Oele  aufser  der  Arachin- 
säure noch  ein  oder  mehrere  niedere  Glieder  dieser  Säure- 
reihe C'^H'^O^  enthalten  sei ,  und  ob  in  diesem  Falle  dieselben 
in  directer  Reihenfolge  um  je  C^H^,  den  bisherigen  neueren 
Beobachtungen  gemäfs,  von  einander  abweichend  liegen.  Ich 
behandelte  defshalb  die  sämmtlichen  Massen  auf's  sorgfältigste 
nach  dem  Principe  der  partiellen  Fällung,  und  fand  hierbei, 
dafs  neben  etwas  Arachinsäure  der  gröfsere  Theil  aus  Pal- 
Biitinsäure  bestand;  iltearinsäure  konnte  ich. trotz  der  gröfsten 
Mühe  nicht  auffinden.  Es:  besteht  demnach  das  Erdnufsöl  aus 
Arachin,  Palmitin  und  Hypogäi'iv  Im  Anschlufs  an  diese 
Untersuchung  habe  ich  auch  einige  weitere  Verbindungen 
der  Arachinsäure  dargestellt  und  unlersiicht. 

Arachinsäure  A^yhofyi  ist  bereits  früher  mehrfach 
beschrieben;  doch  finden  sich  einige  widersprechende  An- 
gaben in  früheren  und  späteren  Beschreibungen  Seiner  Eigen- 
schaften. Meine  Beobachtungen  bestätigen  die  von  Göfs- 
maiin  zuletzt  gemachten  Angaben. 

Arachmsaures  Methyloxyd  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise 
darch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  {iösung  von  Arachin- 
säure in  möglichst  reinem  Methylalkohol  dargestellt,  und  so 
lange  hierauf  aus  einer  alkoholischen  Lösung  umkrystallisirt, 
bis  es  einen  constanten  Schmelzpunkt  zeigte.  Es  bildet  eine 
weirse,  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirende 
Verbindung,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht 
flüchtig  ohne  Zersetzung ,    schmilzt  bei  54  bis  54<^,5  und  er- 
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starrt  beim  allmäligBff  Erkalten  zu  einer  bfdb«  darchsichtigen, 
nadeiförmig  krystallinischen ,  biegsamen  Masse. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate  : 
L    0,2621  Grm.  Substanz  lieferten  0,7445  Kohlensäure  und 

0,3055  Wasser. 
IL    0,2468  Grm.  Substanz  lieferten  0,2897  Wasser. 

gefunden 


berechnet 

I. 

n. 

C«i 

77,30 

77,47 

• 

H« 

12,88 

12,59 

13,04 

0* 

9,82 

— 

_ 

Arachinsaures  Amyloxyd  wurde  wie  die  vorhergebende 
Verbindung  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung 
von  Arachinsäure  in  Amylalkohol  bereitet  und  auf  dieselbe 
Weise  gereinigt.  Es  krystallisirt  in  schönen  glänzenden 
Schuppen ,  schmilzt  bei  44,8  bis  45<* ,  und  erstarrt  bei  44** 
zu  einer  biegsamen ,  halb  durchsichtigen  Masse  mit  deutlich 
krystallinischer  Structur ,  löst  sich  leicht  in  kaltem  Aether 
und  heifsem  Alkohol  und  zersetzt  sich  beim  Verflüchtigen. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen  : 
L'    0,2445  Grm.  Substanz  lieferten  0J037  Kohlensäure  und 

0,2920  Wasser. 
IL    0,2685  Grm.  Substanz  lieferten  0,7723  Kohlensäure  und 

0,3189  Wasser. 


gefunden 

berechnet 

L                'u. 

C»o 

78,53 

78,49          78,35 

H.0 

13,09 

13,27         13,23 

0* 

8,38 

j             f 
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'"     '  üeber  die  Aetheri}ildong ;        '^ 

nach  A.  Reynoso*^. 


Die  Versuche,  welche  Reynoso  über  die  Bildung  des 
Aethers  angestellt  hat ,  wurden  alle  in  der  Art  ausgeführte 
dafs  die  auf  einander  wirkenden  Substanzen  in  verschlossenen 
Gefäfsen  (zugeschmolzenen^  Glasröhren)  erhitzt  wurden. 

Einwirkung  aes  Chloru)a$sersto/fes  auf  Alkohpl  —  Bei 
der  Destillation  ,  yon  Alkojjol .  und  Salzsäure  ü|\ter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  erhält  man  bekanntlich  nur  Chlprälhyl.  Das- 
sqlbe  Resultat  erfolgt,  weqn  ma^  eine  Mischung  von  Alkohol 
und  überschüssiger  Salzsäure  in  einer  verschlossenen  tlöhre 
während  einiger  ^eit  auf  lÖÖ^  erhitzt.  Wird  aber  eine  Mi- 
schung von  wässeriger  Salzsäure  mit  einem   grofsen  Üeber- 

r  '       '  '  -  .  .  •  '  :   1 

Schüsse  von  wasserfreiem  oder  wasserhaltigem  Alkohol  in 
einer  solchen  Röl^)re  wahrend  7  bis  8  Stunden  auf  240*^  er- 
hitzt,  so  findet  man  nach  vollständigem  Erkalten  die  in  der 
Röhre  enthaliene  Flüssigkeit  in  zwei  Scnicliten  .gethejlt,  eine 
obere  aus  gewöhnlicheiui  Aether  und  Chloräthyl  bestehende 
und  eine  untere,  welche  Wasser,  Salzsäure,  wöriig  Aether 
und^  Chloräthyl  enthält.  Die  Menge  des  sich  bildenden  ge- 
wöhnlichen Aethers  steht  zu  der  Menge  des  angewendeten 
Alkohols  ini  geradem,  zu  der  Menge  der  angewendefen  Salz- 
Säure  im  umgekehrten  Verhältnifs.  Läfst  man  die  Einwirkung 
hinlängliche  Zeit  hindürctl andauern,  so  kann  man  eine  grofse 
Menge  Alkohol  tÜurch  eine  liehr  kleine  Menge  Salzsäure  voll- 
ständig  ätherificiren ,  so  dafs  dem  entstandenen  Aether  nur 
eine  geringe  Menge  Chloräthyl  beigemischt  ist.  —  Die  Bil- 
dung von  Aether  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Alkohol 
erfolgt  auch  schon  bei  niedrigeren  Temperaturen  als  bei  240^, 
sie  findet  selbst  schon  bei  100<*  statt,   geht   aber   dann   nur 

*)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVIU ,  385. 
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langsam  vor  sich  und  braucht  nameutliGh  Ifinge  Zeil,  wenn 
man  nur  eine  kleine-  Menge  Salzsäure  anwendet  «nd  ,doch 
eine  erhebliche  Menge  Aether  erhalten/  will.  —  Zur  Trennwig 
des  Aethers  von  dem  ihm  beigemischten  Chlomthyl  gentigt  es« 
ihn  in  der  Art  zu  destilliren ,  dafa  man  die  Vorlage  nur  mit 
Wasser  abkühit;  zuerst  entweicht  das  Chloräthylohn^  sicli 
zu  verdichten,  und  dann  condensirt  sich  der  Aether^  nur  in 
den  ersten  Portionen  noch  mit  etwas  Chloräthyl  verunreinigt, 
in  der 'Vorlage*  '      •      .\    .  ' 

R  e  y  n  0  s  o  vergleicht  die  Bildung  des  Aethers  .  durch 
Chlorwasserstoff  der  durch  Chlormetalle  ^  an  das  .ähnlich^ 
Verhalten  von  Wasserstoff  und  Metallen  und  den  entsprechen- 
den Verbindungen  erinnernde  i  Unter  den  .verschiedenen.  An- 
sichten ,  die  man  über  die  MitWirktltig  vOn  zuerst  entstehen- 
dem  Ct^Ioräthyl  b^j  der  Aetherbildung  unter  diesen  Umstanden 
kaben  kann,  bebt,  er  naineiiäiehi  die  horvor«,  dars  die  aus 
Ali'oholradicalen  und  salzbitcjend^n  'Eleihenteti   bestehenden 

...        ■'•••:;-     ■;>-7      '  *•.('}        > 

Verbindungen  eine  Tendenz, haben,, .  au(  Wasser  oder  Ver- 
bindungen vom  Typus  Wasser  unter  Hefvol^brttig^ng  von 
Aetherarlen  einzuwirken;  der  Vorgang  könne  gedacht  werden, 
als  ob:  das  zuerst  entstehende  Chloräthyl  auf  All^obol  unter 
Bildung  von  Aether  und  Chlorwasserstoff  einwirke ,  welcher 
letztere  alsdann  eine  neue  Menge  Ühloräthyl  gebe,  und  so 
fort.  Dafs*  die  Bildung  des  Aethers .  ausscbliefslich  .auf  der 
Zersetzung  des  zuerst  entstehenden  Chloräthyls  durch  Wasser 
beruhe,  hält  er  nicht  für  wahrscheinlich! 

Bei  der  Einwirkung  des  BromtBas9etstoffe$  oder  Jodwas^ 
ierstoffes  auf  Alkohol  findet  ganz  Entsprechendes  statt/'  Auch 
diese  Säuren,  die  unter  dem  gewöhnlichen, Druck  mi(,  Alkohol 
nur  Bromäthyl  oder  Jodäthyl  bilden,  geben 'in  wässeriger 
Lösung  mit  überschüssigem  Alkohol  iil  zugeschmolzeneri  Möhren 
Während  10  Stunden  auf  200<*  erhitzt,  neben  Bronv-  oder 
Jodätbyl  auch  elrhebliahe  Mengen' gewöhnlicten  Aethers. 
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Einwirkung  des  Jod  *  oder  Btotnwassersioffes  anf  AeA^. 
—  Wird  Aether  mit  überschüssiger  wässeriger  Jod-  oder 
Bromwasserstoffsäure  während  9  Stunden  auf  200®  erhitzt, 
so  bildet  sich  Jodäthyl  oder  Bromäthyl,  das  mit  «inem  Theil 
des  unzersetzt  gebliebenen  Aethers  die  obere  Schichte  der 
in  der  Röhre  enthaltenen  Flüssigkeit  ausmacht;  die  untere 
Schichte  enthält  Wasser,  Jod  -  oder  Bromwasserstoffsäure  und 
Aether. 

Einwirkung  des  QuecksHberoxyds  auf  Bromäthyl  "^y  — 
Gleiche  Theilö  Bromathyl  und  trockenes  •  Quecksilberoxyd 
wurden  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  während  t5  Stunden, 


^  Alf  eine  Vereiiiftichün|r  des  bisher  cur  DiarHeOmi0  des  Bromdikifim 
angeweadeten  V^ahreos,  wobei  zagleich  gröfsere  Aasbeate  er- 
halten werde,  giebt  Reyaoso  folgeade  Darstellungsweise  dieser 
Aetherart  an.  Die  Bildung  des  Brom&thyls  aus  Alkohol  bei  Ein- 
wirkung Ton  Brom  und  Phosphor  fordert ,  wenn  sie  entsprechend 
der  Gleichnog  6  C«H„0,  +  5  Br  +  P  »  5C«Mr  +  HO,  HO, 
C^H^O ,  PO»  +  4  HO  vor  sich  geht ,.  auf  400  Th.  Brom  32  Th. 
Phosphor  (von  dem  hier  nicht,  wie  es  bei  der  analogen  Darstellung  * 
des  Jodäthyls  der  Fall  Ist,  ein  Theil  in  die  rotheModifioatioa  über- 
geht) und  276  Th.  wasserfreien  Alkohol;  Reynoso  wendet  stets 
den  Alkohol  etwas  fiberschOssig  an,  320  Th.  statt  276  Th.  Er 
bringt  die  ganze  Menge  des  Alkohols  in  ein  GlasgefSfs  mit  flachem 
Beden ,  setst  etwas  Brom  und  nach  dem  Erkaltea  (im  Sommer  in 
mit  Eis  gekfihltem  Wasser)  etwas  Phosphor  su,  wiederholt  diefs,  ßo 
dafs  immer  etwas  überschüssiger  Phosphor  vorhanden  ist,  bis  die 
ganze  Menge  des  Broms  zugesetzt  ist ,  Ififst  dann  die  Mischung  er- 
kalten und  bringt  sie  in  ein  verscblieüsbares  Glasgeffifs,  setzt  ein 
Stück  Phosphor  zu  und  schüttelt  bis  die  röthliche  Farbe  der  Flüs- 
sigkeit verschwunden  oder  mindestens  viel  heller  geworden  ist, 
bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  und  destillirt  bei  gelinder 
Wlrme  bis  alles  Bromfithyl  übergegangen  ist  (der  H^ls  der -Retorte 
viel  heifser  zn  werden,  der  Rückstand  in  der  Retorte  sich  zu 
schwärzen  und  zu  schäumen  anfängt),  scheidet  aus  dem  Destillat 
das  Bromäthyl  durch  Zusatz  von  Wasser  ab,  wascht  es  mit  kali- 
haltigem  Wasser,  bringt  das  von  dem  Waschwasser  getrennte  Brom- 
athyl 8  bis  10  Stunden  lang  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  in- 
sammen,  und  rectificirt  es  alsdann.  So  erhalte  man  fast  die  ganze 
Menge  BromMiyl,  die  der  Theorie  nich  sieh  bilden  kann.  ' 
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unter  zeitweisem  Schütteln,  bei  100<*  erhalten;  An  der  Sielte 
des  Qaecksilberoxyds  fand  sich  nan  nur  ein  weifses  Pulver« 
Bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  entwich  kein  Gas.  Die  in  der 
Röhre  enthaltene  Flüssigkeit  bestand  aus  gewöhnlichekn  Aether, 
B^omäthyl  und  essigsaurem  Aethyl ;  sie  hielt  eine  krystallisir» 
bare  Substanz  in  Lösung ,  die  in  Aether  löslich  war  und  in 
einer  Röhre  erhitzt  sich  schwärzte  und  ein  Sublimat  von 
Bromquecksilber  gab.  Das  weifse  Pulver  bestand  ausQueck- 
silberbromür  und  Quecksilberbromid. 

Einmrkung  de$  IfasserM  auf  Bromäthyl.  -r-.  Wird  Brom- 
älhyl  mit  einem  gleichen  Gewicht  Wasser  oder  mehr  während 
12  Stunden  auf  20(y^  erhitzt,  so  bilden  sich  gewöhnlicher 
Aether^  ölbildende$  Gas,  Bromwasserstoff,  s.g,  Weinöle,  und 
etwas  Bromäthyl  findet  sich  nachher  noch  unzersetzt.  Die 
Menge  des  letzteren  ist  erheblich ,  wenn  das  Gewicht  des 
Wassers  das  1-  bis  1,6  fache  von  dem  des  damit  erhitzten 
Bromälhyls  ist ;  sie  ist  sehr  unerheblich,  wenn  Bromälhyl  mit 
dem  2,6-  bis  Sfachen  Gewicht  Wasser  erhitzt  wird. 

Eiruoirkung  des  Bromäthyls  auf  Alkohol  —  Wird  eine 
Mischung  von  Bromäthyl  und  Alk(Aol  während  [8  Senden 
auf  200®  erhitzt,  so  bilden  sich  Aether  (aus  dem  Alkohol,  so 
dafs  dieser  vollständig  verschwindet)  und  Bromwassj^rstoff ; 
aufserdem  findet  man  in  dem  Prodact  der  Einwirkung  \|etwas 
unzersetztes  Bromäthyl.  Kleine  Mengen  Bromäthyl  können 
auf  diese  Weise  beträchtliche  Meipgen  Alkohol  zu, Aether 
umwandeln.  Jodäthyl  wirkt  in  derselben  Weise  auf  Alkohol 
ein,  bedingt  aber  unter  denselben  Umständen  die  i^ildung  von 
Aether  langsamer^  als  eii^  gleiches  Gewicht  Bromäthyl. 

Emcirhumi  des  Wassers  auf  Jodaihgl*).  —  F^ank- 
land   hatte    bereits   angegeben,    dafs    das  Jodäthyl    durch 


*)  Ffir  die  Darstellung   des  Joddthylß   empfiehlt   Reynoso    folgendef 
Verfahren.  -  Nach  der  GJeichung  6  C«H«0,  +  ^  J  +  P  =^  ^  ^«H*J 
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Wasser  -beiHSQ?  uqtfr  Bildung  von  Ajether  zersetzt  wird, 
Reyposo.fand,  daf&obeilSütjlliiidigQfn  Erhitzen  des  Jodäthyls 
mA  Wasser  auf  2Q0^®.  sich  ölbildendes  Ga^,  Aetber,  Jodwa^ 
^r^|o0sgiare :  und  eine  ,geringe  Itfenge  Weinöl>  bild^  und 
immer  etwas  Jodäthyl  «mzei^setzf  bleibt^  um  so  weniger ,  je 
grölser  die  Menge  des  vorhandenen  Wassers  war.  (ist  die 
Menge  4^  Wassers:  lileiner  als  die;  dreifache  von,  der-  des 
Jadäthyls»  so  bleibi  fO/'yi#l  von  diesem  uQ;ierset)ct ,   dafs   es 


-jy 


f/Jr 


•1' 


»■  » ' 


+  HO,  HO,  C^ftf^,  J*0»'  +  4H0  wÄrei  a^f  IßäO  tli.  Jod  32  Th. 
Phosphor  und! '27$  Th«  Alkohol  anzifnr^lideik;  £rr«brutagp8geiii8f8 
^e!i^det,man  ^essff  ibItv^s  mehr  Alkobol  an,  4ind,.auch.i4>£Jttenge 
d^a  Phosphors  mufis  man  gröfser  nehmen,  da  ,ein  TheiJ.  des  Phos- 
phors  durclrU'ebergähg  in  die  rothe  ModificatioH  unwirksam  wird. 
(Cm  je  mehr  in'aii"bei'-dem  Ver^tten  d^s  Alkbhbls  mit 'Jod  und 
Phosphor  diie  Tei|)pe];atur  sich  ste^rq  |äfat,  um  so'mehr  PJjo^pbor 
geht  in  die  rotjie  Mo4ification  über.)  .  I^eynoso,  wendet  auf  630 
Th.  Jod  290  Th.  wasserfreien  Alkohol  odcf  die  entsprechende  Menge 
Wasserhaltigen' Weiitgeists  (dersnicht  sishw^cher.  als- 85p^oceätig  ea 
nehmea  is|)  ai^^-f.upd  sp  viel  Phpsphor  als  ?  sich  im  Verlauf  .  der 
Operation  als  nöthi^;  herausstellt.  Er  giefst  den  Alkohol  in  ein 
Glasgefäfs  mit  weiter  O^uo^g,  äetkt  etwas  Jod  zu  ^  befördert  die 
Lösailg  desselben^  diircih.  0n&rührea ,  setzt  ein  Stück  abgetrockneten 
Päofpjiors  zu,  sjcibifttifJ^^idA^  Geffif/i  fnd  tk,ahlt  es, im  kaltem  W'ai|aer 
ab,  wiederhol.^  den  Zusatz  von  Jod  und  Phosphor,  bis  die  ganze 
JS'^hge  des  ^rstereiJ' verbraucht  ist  und  Nichts  mehr  davon  im  freien 
Ziuitand  inrder  FlÜssigk^i  geUSst' isfc,  bringt  idie  Flüssigkeit  (in 
•welcher  sich  über,  ^em,rothe;Q.pho9phor  eine  Schichte  von  Jodathyl 
pnd  darüber  eine  braun  gefärbte  Schichte  befindet) ,  ohne  eine  wei- 
tere Abscheiiftnig  des  ndcb  getonten  JodSthyls  durfchWass^er  zä  ver^ 
ekcBeUf  in<.ein6>  tuMlHo'Retortei  (m^elst  eines,  etwas  AöiiiMitb  /eni*T 
(laltenden  Trichters,  um  den  rochen  Phosphor  zu  beseitigen),  destillirt 
langsam,  bis  das  Uebergehende  gefärbt  ist,  auf  Zusatz  von  Wasser 
Nichts  tnehr  ausscheidet  lind  der  Hals  der  Retorte  deutlich  viel 
beifser  wird'j  ^|Vlt0(Bht^'daI]fll  \das/Jod6tb^^l  mit\  Wasser,  dem 'etwas 
Aetzkali  zugesetzt  ist^  und  trennt  es  mittelst  eines  Scheidetrichters 
von  dem  fiberschwimmenden  Wasser.  Er  Ififst  es  dann ,  unter  öfte- 
rem Umschütteln,  wfihrend  5  bis  6  Stunden  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  in  B^r^hrung,  gjefi^t  das  klare  JodSthyl  a^  und  recti- 
ßcirt  es  mit  eingesenktem  thermometer*. 
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noch  als  besondere  Scb^chjte  im  unteren  Their  der  Röhre 
bemerkhar  ist).  .  • 

Einwirkung  des  Quecksilberoxydes  auf.JodäthyK^  .Wer« 
den  trod^entesOuecIg^ilberoxyd  und  Jodäthyl  in  einer  zuge-« 
schmoj^s^nen;  Röhre  während  4  Stunden  auf  260^  erhitzt  ^  $0 
tritt  eine  sehr  energische  Einwirkung  ein;  durpb  die/^ani- 
dongen  der.  Glasröhre  bin^urc.b  sieht;  man  die  Mflfiise  zersetzt 
«nd  geschwärzt ,  und  man-  unterscheidet  einige  Kqgelchen 
von  mctaUiscfaem  O.u^^l^^il^^i'  i^nd  darüber  eine  sehr  }ei€h(t 
bewegliche  Flüssigkeit.  Die  Ißinwirkungsproducte  la$seQ  äch 
lucbt  genjftuer  untersuchen  j .  ddk  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre 
stärke  Gatsentwii/kelunig  und  datin  Explosion  erfolgt;  das  nur 
liefs  sich  constatiren,  dafs  ein  Theil  des  Jods  frei  gewocrt 
den  war.    .  :•■'?-  ^•' 

Als  trocjcenes  Quecksilberoxyd  mU  Jodäthyl  in,/  eitler 
zugeschmolzenen  Röhre  wahrend  6  Siundeh  atif  100^  erhitzt 
wurde,  ging  das  erstere  in  JodquecksiUifer  über;  und  itaich 
dem  Oeffnen:  der  Röhre  lii^rs  sich  die  Bildung  von  ölbilden- 
dem  Gas  in  geHnger  Menge  ^  von  Aether  und  einar  Sput. 
essigsaurem  Aethyl  nachweisen;  ein  Theil  des  Jodäthyls  war 
noch  unzersetzt  vorhanden.  .: 

Während  17  Tagön  twürde  eine  Böhre^mit  Jodäthyl  und 
trockenem  Quecksflberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperlatur  so 
stehen  gelassen,  dafs  sie  bei  Tage  den  Sonnenstrahlen  au^ 
gesetzt  war.  Schon  nach  wenigen  Tagen  begalfn  ^Einwirkung 
und  BiMung  von  Jodquecksilber,  welche  letztere  zunahm.. 
Bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  entwich  viel  Gas,  undider  flüs-^ 
sige  Inhalt  derselben  bestand  aus  wenig  Aether  und  viel 
essigsaurem'  Aethyl.  'Bfe  Bildung  des  letzteren  betrachtet 
R  e y  h  0  s  0  als  auf  secundärer  Einwirkung  des  Quecksilber^ 
<^xyds  auf  den- A^er  beruhend.         *  :>    ,;  ' 

Einwirkung  des  Jödäthyls  auf  Alkohol  —  Jodäthyl  löst 
sieb  in '  wasserfreiem  oder  ein  wenig  Wasser  enthaltend^' 
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« 

Alkohol  vollstfindig  auf;  bei  dem  Erwärmen  tritt  unter  ge- 
wöhnlichem  Druck  keine  Einwirkung  der  gemischten  Flüssig* 
keiten  ein,  sondern  si^  lassen  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation wieder  trennnen.  Aber  wenn  man  die  Mischung  in 
feiner  zugeschmolzenen  Röhre  während  einiger  Zeit  auf  200** 
erbitzt,  findet  EinwiiiLung  statt  und  die  Flüssigkeit  theilt  sich 
in  zwei  Schichten  :  eine  obere  beträobllichere ,  und  eine 
untere  in  geringerer  Menge  auftretende.  Bei  dem  Oeffnen 
der  Röhre  entweicht  kein  Gas ;  die  ob^e  Schiebte  enthält 
viel  Aether,  Jodäthyl,  Jodwasserstoff  und  Wasser ;  die  unlere 
Schichte  besteht  hauptsächlich  aus  Wasser,  welehes  Jodwas- 
serstoff und  etwas  Aether  gelöst  enthält.  Aller  Alkohol  ist 
in  Aether  übergegangen,  ein  ThetI  des  Jodälhyls  unzersetzt 
geblieben,  ein  anderer  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  zer^ 
setzt  worden.  Eine  kleine  Menge  Jodäthyl  kann  bei  hinläng- 
Keh  andauernder  Einwirkung  eine  grofse  Menge  Aether  aus 
Alkohol  sich  bilden  lassen. 

Als  die  erste  Erscheinung,  die  bei  der  Einwirkung  des 
Jodithyls  statt  hat,  betrachtet  Reynoso  die  Bildung  von 
Aether  und  'Jodwasserstoffsäure.  Aber  als  unentschieden 
können  noch  mehrere  Punkte  betrachtet  werden.  So,  ob  die 
Dmsetzung  in  diesem  Sinne  zwischen  der  ganzen  Menge  des 
Jodäthyls  und  einer  äquivalenten  Menge  Alkohol  staitfindet, 
oder  nur  zwischen  einem  Theile  des  ersteren  und  einer 
äquivalenten  Menge  Alkohol;  ob  die  bei  dieser  Einwirkung 
sich  bildende  Jodwasserstoffsäure  wiederum  Jodäthyl  bilden 
kanh  oder  mufs ,  damit  der  Procefs  der  Aetherbildung  sich 
fortsetze;  endlich,  ob  das  unzersetzt  gebliebene  Jodäthyl 
oder  die  entstandene  Jodwasserstoffisäure  zusammen  oder 
einzeln  zur  Bildung  von  Aether  beitragen.  Um  die  Beant- 
wortung dieser  Frage«  vorzubereiten,  hat  Reynoso  noch 
besondere  Versuche  über  die  Einwirkung  sehr  verdünnter 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auf  Alkohol  und  von  Jodäthyi 
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auf  wässerigen  Alkohol  angestellt.  In  ersterer  Beziehung 
ergab  sich,  dafs  Jodwasserstoffsiure  in  sehr  verdünnter 
wUsseriger  Lösung  bei  der  Einwirkung  auf  Alkohol  (bei  12* 
bis  148ländigeni  Erhitzen  auf  200<^}  stets  Aether  und  zugleioh 
etwas  Jodäthyl  bildet;  in  letzterer,  dafs  bei  dem  Erhitzen 
von  Jodäthyl  und  wässerigem  Alkohol  auehJAetfaer  entsteht» 
dem  noch  etwas  Jodäthyl  beigemischt  ist.  ^ts  ist  die  BiU 
düng  von  Aether  hier  von  der  Anwesenheit  von  Jodäthyl 
begleitet.  Die  Menge  des  Jodäthyls ,  welche  sich  nach  be- 
endigter Einwirkung  vorfindet,  ist  um  so  kleiner ,  je  mehr 
Wasser  zugesetzt  war,  und  um  so  grdfser,  je  mehr  Alkohol 
zugesetzt  war. 

Emmrkung  txm  ChhrmetaUen  auf  Alkohol  —  Dem  in 
^eser  Beziehung  bereits  bekannten  hat  Reynoso  die  foK 
genden  Ergebnisse  seiner  Versuche  hinzugefügt,  bei  welchen 
immer  nahezu  gleiche  Gewicbtsmengen  Chlormetall  und  (98^ 
procenliger)  Alkohol  (15  Grm.  von  jedem}  angewendet,  und 
bei  den  angegebenen  Temperaturen  während  7  bis  8  Stunden 
erhitzt  wurden.  —  Krystalfisirtes  ManganehlorUr  ätherifietrt, 
ohne  selbst  zersetzt  zu  werden,  den  Alkohol  vollständig, 
vrenn  es  mit  ihm  bis  zu '  240^  erhitzt  wird.  Ghlorkobalt, 
welches  sich  in  dem  Alkohol  leicht  zu  blauer  FIüsl»|2fkeit  löst, 
bedingt  bei  240^  gleichfalls  den  Uebergang  des  Alkohols  in 
Aether,  doch  weniger  vollständig  als  die  vorhergehende 
Chlorverbindung;  auch  es  erleidet  dabei  keine  Veränderung. 
Chlornick^l  bringt  unter  denselben  Umständen  theilweise 
Aetherificirüng  des  Alkohols  hervor,  geht  aber  dabei  theil- 
weise in  unlösliches  grfinliehgelfoes  basisches  Chlorid  über. 
Auch  Chlorcadmium  äthenficirt  bei  240^  den  Alkohol  theil* 
weise,  ohne  selbst  eine  Veränderung  zu  erleiden:  Bei  allen 
vorhergehenden  Versuchen  fnnd  keine  Schwärzung  des  In- 
halts der' Röhre,  keine  Gasentwickelung  bei  dem  Oeffnen 
derselben  statt.    Unter  allen  CMormetallen  zeigt  das  Mangan- 
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eUorüf  am  stärksten  mi  deutlichsten  die  Wirkung »  in  hd« 
li«ref  Temperatur  den  Alkohol  zu  Aether  umzuwandeln»  — 
Krystallisirtes  Eisenchlorür  fitherificirt  den  Alkohol  bei  240® 
vollständig;  der  Inhalt  der  Röhre  schwärzt  sich  nicht,  •  bei 
dem  Oeffnen  derselben  findet  eine  schwache  Gasentwickelung 
statt;  die  feste  Masse  in  der  Röhre  besteht  aus  krystallisirtem 
Eisenchlorilr  und  einer  weifson  strahlig  krystallisirlen  Sub« 
stanz>  die 'in/Wasser  unlöslich  ist  und  in  kockfondem  Wasser 
zu  eiiiem  ^schwarzen  Pulver  wird.  Auch  krystallisirtes  Zinn« 
ohlorür  verwandelt  den  Alkohol  bei  240?^  vollständig  in 
Aether;  die«:  in  der  Röhre  enthaltene]  Flüssigkeit  ist  nach 
Beendigung  des  Versuchs  in  zwei  Schichten  getheiltj  deren 
obere  klar  ist'  und  aus  Aether  hesteht^  während  die  tititere 
milchig  ist;  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  etitweicht  Gas,-  und 
das  Zinncfalorür  ist  theil weise  zersetzt.  Kupferchlorür  mit 
Alkohol  auf  240®  erhitzt  bildet  nur  einie  geringe  Menge 
Aethelr.  Quecksilberchlorid,  mit  Alkohol  lauf  200  bis  240® 
erhitflt,  zersetzt  sich,  die  Masse  schwärzt  sich  stark  und  bei 
d)Bih)  OeflVien  dBr  Röhre  entwickelt  sich  viel  Gas;  auch  hier 
liefs  sich  die  i  Bildung  von  Aether  nachweisen.  Bei  dem  Er-^ 
hitzen  von  salzsaurem  Morphin  oder  salzsaurem  Cinchonin 
mit  Alkohol  auf  200®  tritt  Schwärzung  ein;  bei  dem  Oeffnen 
d«r  Röhre/  entweicht  kein  Gas  und  die  Flüssigkeit  enthält^ 
geringe  Mengen  Aether. 

■Reynoso  hält  fttr  die  wahrscheinlichste  Ansicht,  um 
die  Bildung  von  Aethdr  aus  Alkohol  durch  Ghlormetalle  ohne 
Zuziehung  von  Contactwirkongeii  oder  der  katalytischen  Kraft 
zu  Erklären,  dafs  immer  der  voi*handene  Alkohol  oder  vor« 
händenes  Wässer,  od^r  beide  Körper,  bei  der  für  die  Aetheri- 
ficirung  nöthigen  Temperatur  aus  dem  Chlormetall  etwas 
Satesäure  frei  werden  lasse  y  wdche  dann  die  Bildung  Von 
Aether  veranlasse  (vgl.  S.  100}  und  nach  beendigtem  Versuch 
(bei  dem  Erkalten)  sich  wieder  mit  dem  entstandenen  basi- 
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itreben  Chlorid  oder  dem  MetaIloxy4  V6rbtnde>  wenn  dasselM 
Äieht  b*6i  der  höheren  Temperatur  unlöslieh  iii  der  SMuare  ge^ 
worden  ist.  -j    .     > 

Emwirkung  ton  Brom--  und  eon  J^fAnetaUm  a»f  Alkohol 
--^  Bromcadmium  bildet,  mit  Alkohol  anf  240<*  erhitzt ^«^  eine 
kleine  Menge  Aether;  der  Inhalt  der  Röhre  schwärzt  sich 
nicht  und  bei  dem  Oeffhen  derselben  findet  keine  Oasent^ 
Wickelung  statt.  Quccksilberbromid  zersetzt  sich  bei  dem 
Erhitzen  mit  Alkohol  auf  240<^;  die  Masse  schwärzt  sich  starke 
bei  dem  Oeflnen  der  Röhre  entweicht  viel  Gas,  und  die  Bil^ 
dting  von  elwaä  Aether  Hifst  sich  nachweisen.  —  üöber  die 
Einwirkung  des  Jodquecksilbei's  aul  Alkohol  hatte  Reynoso 
schon*  früher^}  Mitlheilung  gemacht.  Jodcadmium  ätherificirl 
den  Alkohol  bei  240®  theiiweise,  ohne  dafs  es  dabei-  verän- 
dert würde ;  die  Masse  schwärzt  sich  nicht  und  bei  dem 
Oeffnen  der  Röhrfe  findet  keine  Gasentwickelung  statt.      «'^ 

Emwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Alkohol,  '-^  Wie  bei 
allen  hier  zu  besprechenden  Versuchen  Reynoso's  liefs  d^r^ 
selbe  auch  die  Schwefelsäure  und  den  Alkohol  in  zugeSohnml^ 
zenen  Röhren  auf  einander  einwirken.  Es  zeigte  sich, 'dafe 
die  Concenlratron  der  Säure,  die  Temperatur,  die  Dauer  der 
Einwirkung  und  das  Mischungsverhältnifs  der  Säure  nnd  des 
Alkohols  von  wesentlichem  Einflufs  auf  die  Einwirkungs- 
resultat)^  sind.  ,;  .  .» 

Bei  Versuchen  mit  Schwefelsäure  vWi  verschied^erCön- 
Centration  (von  SO3,  HO  *is  zu  Säure,  die  nur  J  pG.  SOi 
enthielt},  welche  mit  Alkohol  in  wechselnden  Verhältnissen 
gemischt  biiSi'zu  100  bis  200<>  erhitzt  würde,  etgab  sieh,  iaM 
die  Temperatur  um  so  höher  zu  steigern  und  die  Einwirkung 
um  so  länger  zu  unterhalten  Warj  je  terdünnti^^'  dib  Säui^öi 
Bei  der  Einwirkung  können  sich  ölbfldendes  Gak,  W^in&le, 


iii 
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Adtherschw^elsMure  und  Aether  bilden;  der  Alkobol  tomi 
auch  die  Schwelelsäure  unter  Bildung  von  (schwefliger  Saure 
zersetzen.  Ist  der  Alkohol  in  grofsem  Ueberschu9se  vorhan-* 
den,  M  MMe»  sieh  iia^AUg^meinen  nur  Aeiherscbwefeteäure 
und  Aether.  Ist  die  Schwefelsäure  im  Vergleich  zu  dem 
Alkohol  in  grofsem  Ueberschufs  vorhanden  und  die  Tempera* 
tur  hoch  oder  die  Einwirkung  bei  niedrig^er  Temperatur  lange 
andauernd^  so  bildet  sich  nur  wenig  Aether.  Bei  hoher  Tem^ 
peratur  tritt  unter  den  Binwtrktmgspi'odacten  das  dlbildende 
Qas  auf;  bei  100  bis  i2Qo  bildet  sich  dieses  Gas  niemals, 
aber  schweflige  Säure  kann  sich  bei  diesen  Temperaturen 
bilden.  —  Um  eine  erhebliche  Menge  Aether  zu  erhalten 
mufs  iman,  auf  welci^e  Temperatur  man  dann  auch  erhitzt, 
eine  Mischung  von  viel  Alkohol  und  wenig  Schwefelsäure 
anwenden.  Reynoso  untersuchte  die  Bildung  von  Aether 
zwischen*  100  und  200^  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure 
yon  sehr  verschiedener  Concentration,  innerhalb  der  Grenzen 
SOf)  HO  und  Saure  mit  |  pC.  SOs>  durch  Abänderung  des 
YerhülMiisses  y  in  welchem  die  Säure  mit  Alkohol  gemischt 
wurde  I  imd  der  Dauer  der  Einwirkung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  erhielt  er  mit  allen  diesen  Concentrationsgra- 
den  und  bei  allen  Temperaturen  (auch  schon  bei  100®)  Aether. 
—  Das  ölbil|lende  Gas  entsteht,  wie  schon  bemerkt,  stets 
nur  bei  etwas  höheren  Temperaturen ;  es  tritt  nicht  bei  allen 
den  Temperaturen  waS,  bei  welchen  die  Bildung  von  Aether 
statt  hat ;  für  seine  Entstehung  ist  die  Anwesenheit  concen- 
trirter  Säure  nicht  nothwendige  Bedingung,  sondern  man 
kann  es  auch  mit  verdünnterer  Säure  erhalten,  wenn  nur  die 
Temperatur  hoch  genug  ist,  die  Einwirkung  lange  genug  un* 
terhalten  wird  und  die  Säure  in  grofsem  Ueberschufs  gegen 
den  AlkohoJI  vorhanden  ist.  ^-  In  der  bei  weitem  gröfste« 
Mehrzahl  der  Versuche,  wo  Schwefelsäure  und  Alkohol  zur 
Einwirkung  gebracht  wurden,  fand  sich  Aetherschwefelsäure 
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in  grdfserer  oder  gerio^erer  Menge.  Nur  bei  den  Vermichett, 
wo  die  die  Bildung  y^n  Aether  bewirkende  Schwefetefinre  seht 
verdQnnt  war,  lier»  sich  keine  Aetherschwefelsäure  nacbweit 
sen.  Da 9  wo  die  letztere  siebt  bildete,  schie»  ihre  Menge 
im  geraden  Verhältnifs  zu  der  Menge  der  SchwefeUdure  zu 
stehen,  die  zur  vAetberbildang  angewendet  wurde. 

Emurirkung  schwefelsaurer  Sähe  auf  Alkohol,  -^  Die  bei 
den  folgenden  Versuchen  angewendeten  schwarelsauren  Salze 
waren  krystalliisirt  ('nicht. getrocknet);  sie  wurden  zu  gleichen 
Tkeikn  mit  98prQie^ntigem  Alkohol  in  Röhren  ei]i^e$chaiolz0n 
und  erhitzt.  —  Schwefelsaure  Magnesia  bewirkt  bei  4em  Er* 
hitzen  mit  Alkohol  auf  240®  die  Bildung  einer  nur  kleinen 
Menge  Aether,  ohne  dats  indessen  andere  seeundüre  Zer-* 
setzuogsproducte  entständen;  das  Salz  wird  dabei  nicht  ver«* 
ändert  Dasselbe  isi  der  Fall  bei  Anwendung  Yon  s«hwefel^ 
saurem  Manganoxydul»  schwefelsaurem  Eisenoxydul»  schwefel- 
saurem Zinkoxyd^  schwefelsaurem  Cadmiun^oxyd  und  Schwefel-' 
saurem  Kobaltoxydul ;  namentlich  aber  gewirkt  das  schwefel- 
saure JUcanoxyd  bei  240®  Aetherbildung,  ohne  sich  selbst 
dabei  zu  yeröndern  und  ohne  dafs  ein  b^i  dem  Oeffnen  der 
Röhre  ausströmendes  Gas  sich  bildete.  —  Djie.  folgenden 
schwefelsauren  Salze  bewirken  auch  Aetherbildung  i  werden 
aber  dabei  selbst  verändert  So  ätherlficirt  das  schwefelsaure 
Nickeloxydul  bei  240®  den  Alkohol,  ist  aber  dann  theilweise 
zu  einem  in  Wasser  unlödichen  basischen  Sa)z  umgewandelt, 
Schwefelsaures  ,Kfl{)farOiXyd  bildet  mit  Alkohol  au^^  340®  er-« 
hitzt  Aether,  aber ,  zugleiich  eine  g^rofse  Menge  Gas ;  «s  selbst 
wird  dabei  zersetzt  und  tbeilipreise  zu  Kupfer  reducirjt^  Schwe-» 
feisaure  Thonerde  ätherificirt  bei  200  oder  240®  den  Alkohol 
volIstSriidig ,  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Gas;  nur  eiu 
kleiner  Theil  jenes  Salzes  wird  dabei  zu  unlöslicher  basisph*^ 
schwefelsaurer  Thonerde.  Bei  dem  Erhitzen  der  schvrefel- 
sauren   Salze  von  Ammoniak ,   Kali ,  Natron  und  Kalk  mit 
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Alkohol  auf  240^  ergab  sieb  bezüglich  der  Aetberbildung 
kein  bestiintntes  Resultat.  Schwefelstfares  Etsenaxyd  bildet 
mit  Alkohol  bei' 240<^  Aether,  zugleieh  iaber  eiUe  grorse  Mer^e 
Gm  (daruiiter  schweflfge  Säure) ,  und  wird  dabei  *  zersetzt. 
Thon^rdekiilfalauti  äiherificirt'  bei  200<»  den  Alkohol  vollständig!,- 
ohne  gleichzeitige  Bildung  ton  Gas;  aber  der  Alaun  wird 
dabei  »zum  Thbii' 'zersetzt  und  hintbiltrst  'b^'>iiachherigem 
Kdobeii  mit  Wasser  eine  kleine  Menge  basisch- ^ehwefelsaurer 
Thonerde;  Wird  der  Alaun  mit  Alkohol  auf*  240<>  erhitzt -so 
tritt  gleichfaßs  Aetherbildung,  aber  zugieidi  weiter  gehende 
Einwirkung  ein;  bei  dem  Oefihen  der  Röhi'e  strömen  Gase 
mit  Hertigkeit  aus^  und  der  feste  Theil  des  Inhalts  der  Röhre 
hinterlSfst  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  eine  gröfsere  Menge 
basrsoh-^BCbwefelsaurer  Thonerde^  als  diefs  nadh  dem  Erhitzen 
auf  200^  der  Fall  ist^  Auch  der  Thoherdeammöniakalaun 
ätherifkirt  Jbei  200^  den  Alkohol  vollständig,  ohne  dafs  sich 
dabei  Gase  bilde[tefl>  und  hinteriäfst  bei  nachheriger  Behand-' 
luifig  '  mit  W^s^r  «t^as  basisch  -  Schwefelsaure  Thonerde ; 
wird'der  Thöneirdeammoniakalaun  mit  Alkohol  auf  240<^  erhitzt, 
so  sind  die  Resultate  dieselben  wie  bei  dem  Erhitzen-  auf 
2(X)<^.  Eisenalaun  ätherificirt  bei  240<»  den  Alko^l  ^oUständig^^ 
doch  unter  Bildurtg' einer  solcheii' Menge  G^s,  dafs  bei  dem 
Oieffnen  der  Röhre  eirie  starke  Explosion  entsteht;  der  Eisen- 
ätaun  bleibt  dabei  theilweise  unverändert^  theilweise  Wird  er 
zu  unlöslichem  röthlichgelbem  basiisK^h-schwefelsaui^en»  EiseiH 
oxyd.  •  Chr^^alaun  ätherificirt  gleichMä  bl^'240o  und  selbst 
schon  b^  200»  den  Alkohol  vollständig.,  ohne  gleichzeitig«^ 
Bildongf  v^n  Gasen;  .der  feste  Theil  des  Inhalts  der  Röhre 
löst  sich,  wenh'äiif200*  erhitzt  wurde,  Vollständig  in  Wasser; 
Wenn  Ä^f  24Ö<*  ferhitzt  wurde  unter  Zürücklassung  eines  un- 
erbeblicheu' gHinlichen  Rückstandes. 
'  *  Bfefetiglich  der  Aetherbildung  durch  neutrale  Schwefel 
Satire  *Sälze''nergt  Reyn OSO   folgender  Erhläruttgsweise  äu. 
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Durch  die  Einwirlöäqr  (leg  Walisers  odelr  de^i' Aikoholft  auf 
das  Säte  bei  der  :Teiiq)erlfttiir,  bei  w«lbber:iite  iifillhexbildjiiag 
Tor  sicii  gebt,  k&oAe  «iae  kleine  Menge  Scbwelekäure  ff0i 
werden,  die  dann  Aelbersebwefelsäore  bilde,  welche  idmth 
Einiyirkung  auf  den  Aftehol  oder  bei  Zerseltungijdurioh  die 
Hitze  Aetber  und.. wiederum  freie  Schwefelsäure  ji^ebe.  .9ei 
dem  Erkalten  trete  die  Schwefelsäare  dem  basischen  Saht, 
das  bei  ihrer  Ausscheidong  entstanden,  wiedec  su^  wenn  nicht 
dieses  basische  Salz  selbst  in  der  Hitoe  seine  Lösliehk^il  in 
Säuren  verh>ren  habe. 


> '  I  ■  fi  •■  '^n' 


.  UebfT  .das  Bor; 
von  F.  Wohler  und  H.  Samte-  OUrire  DetiUe. 


Es  ist  beraerkenswerth;  dafs  die  meisten  chemisch  ^un- 
zerlegbaren Körper  —  diejenigen  wenigstens,  "welche  vell'- 
ständig  untersucht  sind  -^  sich  uns  in  gut  characterisirten 
Formen  zeigen.  Das  Bor  allein ,  welches  sich  zwischen  den 
Kohlenstoff  und  das  ^ilicium  stellt,  die  doch  «beide  sehr  voll- 
kommene Krystalle  bilden,  tnädhte  bi£lher''eine  Ausnahme  von 
dieser  Regel.  Nach  Untersuchungen,  wMch6  jeder  von  uns 
für  sich  begann  und  die  wir  dann  gemeinschaftlich  beendig- 
ten, findet  diese  Ausnahme  nicht  mehr  statt,  und  wir  können 
jetzt  beweisen,  dafs  das  Bor  in  drei  verschiedcTien  Zcfstilflden 
existirt  und  so  dieselben  Analogieen  mit  dem''KV)hVenstoff, 
welche  auch  das  Siliciüm  zeigt,  aber  in  noch  höherem  Grade 
darbietet*).     '  * 

1}  Kry^aäisirtes  oder  diamantariiges  Bor:-^  Diese  sefKr 
sonderbare  Sabstanz  warde  in  Form   durchsichtiger  Kristalle 

*)  Die  der  gewAhnlicben  Kohle  entsprechende  Modificatioa  des  Borf 
warde  durch  Gay-'Lussac  und  Th6nard  entdeckt,  Welche  Ka- 
Uam  aaf  BoftSure  ei&wirken  li^fien.  *'■  ' 

AanaU  d.  CHem.  u.'Pharm.   Ol.  Bd.  1.  IfofL  S  '    ' 


if4     WöhUr  u.  Sainte-Claire  DevilU^  über  dm  Mar. 

ertialten^  itrelche  bald  granatrothei^  bdUr honiggelbe. Farbe 
eeigtehy  ohne  tUfsi  indessen  die  Farbe  vfda«dRo:wes^iiiIicfae  au 
•betrachten  wäre;*  sie  könnte^  »wid  die  der  Bdelsteiiiie^:>  aäf  eineoi 
•Gehalt  an  sehr  hlcünen  Mengen  ron  Beimischungen,  namentlich 
von  Stlicium  oder- von  Kohlenstoff  oder  selbst  von  amorphem 
Bör,  beruhen.  Man  kann  defswegen  erivarten»  data  das  kry^ 
staBisirte  Bor  ascb  noch  farblos  erhalten  .werden.  wJrd. 

Das  "Bor  besitzt  Glans  biid  UohtbreichuiigsvermGigen  in 
sokhem  Gfiklef  i  dafs  j^eiha  KrystaUe:  in  diesen  Bostiehungeta 
nur  dem  Diamant  vergleichbar  sind.  Es  beruht  auf  diesem  so 
äufserst  hohen  Lichtbrechungsvermögen,  dafs  Krystalle  von 
allzu  beträchtlicher  Dicke,  als  dafs  sie  das  Licht  noch  hin- 
durchgehen liefsen,  Kelallglane  z^gen. '  Es  ist  zu  vermulhen, 
dafs.^^^wenn  mt n  dlBs  gor  farblQs  und  ja  grqfs^il  Kijystallen 
erhalten  könnte ,  es  ganz  das  Aussehen  des  Diamants  und 
()ie  aA  dißseifi  Edelsteine  durch  Be^exion  und  Refraction  be- 
wirktei);  Lichteffecte  zeigen  würde. 

,.  Eine  andere  wichtige  A^hnlichk^it  bietet  die  Härte  ^es 
Bors.  Bekanntlich  ist  der  Diamant  der  bei  weitem  härteste 
unter  allen  Körpern^  und  ritzt  er  den  Corund  odef  orienta- 
buchen  Rubin^  welcher  bezüglich  der  Härte  zunächst  auf  ihn 
folgt.  Das  Bor  9fyer  ritzt .  auch^ ,  4«n  Corund  mit  gröfstef 
Leichtigkeit,  so  dafs  ein  geschnittener  Sapphir  bei  der  Be*- 
bandlung  mit  Borstaub  äufserst  rasch  seine  Kanten  und  Eckefi 
verlor  und  auf  den  Fläphj^ii  geritzt  wuirde.  Ein  geschnittener 
Diamanti,  mit  ivelcbem  man  die  Borkrystalle  auf  einer  Unter- 
lage von  polirtem  Quarz  zerdr,ü9kte ,  wurde  ai^  ^Uen  Bernl^j' 
rungsstellen  schwach  angegriffen.  Dieser  Versuch,  nach 
welchem  dem  Bor  eine  der  des  Diamants  vergleichbare  Härte 
zukommt,  wird  später  durch  genauere  Untersuchungen,  welche 
Herr  Froment,  der  geschickte  Mechaniker,  anstellen  will, 
vervolTst3ndigt  werden.  Bis  jetzt  mufs  das  Bor  als  der  här- 
teste  unter  allen  Körpern,  oder  mindestens,  als  dem.  Diaroant 
an  Härte  am  nächsten  kommend  betrachtet  werden. 
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Die  KrystftllforiQ  des  Bor^  mufs  nocbab^Aliiiqdt  iinr^rdoti« 
Wir  erhielten,  oft  ziemlich  gr/drseBofktysUUey /.aber übel  .ger 
nfkoerer  BelrftobtungiergabbieSi^cb^  dabi<sie.  .vof^ickeU  auH 
sammengesetzte  Verwachsungen  sehr  vieler. iitod  kleiner^ 
regelmäßig  vereinigter  KryAtollifldiyidu^n.iwafen»  «Ihr  Ver- 
halten im  fohrmi^im  Ucki0i,i\WiJi  im»m^ 
sehen  Prismen  die  HelligkeitiivieAeiri  iherstettetH!  acdiiQint.  aller« 
dings  dafür  zu  sprechen ,  dafs  die  Kryatallfofvn  :^icht^  dem 
regulären  Systeme  angehöre.  Abißr  bei  einec;^staaz^  welche 
das  Licht  so  sOrk.  brichjt  und  aus  eioergr^G^eli  Kahl  sregeW 
mfifsig  geordnetem  Kry^tällchen  best^hM'))klUlti)i'Jil  »dieier  Be^ 
Ziehung  immer  no^h  ein  Zweifel  bleibiert^  iseifaecvt^isejid  das 
angeführte  VerbfiU^  afUQb  unter  and^reniiUmfttäQdenisti 

Daspiilveiformige  Büt,  welches,  n^  erhfldtien  •  inch  !dem 
Berzelius'schen  Verhalten  fast  unmöglich  i$t,>^urde  durch 
Berrn  D  espr.ie  t?  i^ittelsl,  der  gialvanisctool  ßaUeri&geschfno^ 
zen..  Die  i: durch,  ein ;  KnallgAsgebläse  «herviorgehrachte  .E\U& 
war  niobt  genügend  5  SfObmeUen;  in  bemerkbareir  Weise  zu 
bewirken.  »  .  ...  j. »     .  .  .n.. 

Das :  krystallisirte  Bqr  widersteht  :beih starkem:  Erhitzen 
der  Einwirkung,  des  gauerst^Ss;  ..hei  der!  .Temperatur,.,  bei 
welcher  der  Diams^nt  veübr^nnt,.  o:icydirt  eS'  sichuindefsäen^ 
doch  nur  oberflächlich»  denn  die.  sich  ibUdende:»  teicht  wahr-* 
nehmbare  dünne  Schichte  .Borsäure  verbii^dent  üiv^eiAere  Eish 
wii^k^ng.^lfis, Sauerstoffs   auf  .die ,  noph,iUi)qj(ydirie  SabstanK. 

pas  Ghlor  ;Wirkt  hingegjer^  müt  .h^fn^rk^swediberfinet^ie 
auf  dasB9r;qin,  \i;e)ches .  sich  .it^i^KothiglÜhhitze  In. -einer 
Atmosphäfie.:  ypn  Ct^prgas  enizi^ffdiSlA)  m^  ^  gasförmigem 
Chlorb9^]f.  ]i|trird ;  es. ist  ^icbVleich^,'iidaS'>Jl?htov-so  troeken  «n^ 
zuwen4en<i  dafa  sich  bejlj, diesem  yei;$|jpb)niqbt  cA^asuRauGb 
bemerkbar  1x120^!^,  •  find  v^n  «ii^t,:8^pJ^(A]icbi(^ilWAs  fiprsättfe 
abscheiden ,  die  von  dem  Chlor  beigemengtem  Wasser  ^und 
Luft  gebildet  wird.  Krystallisirtes  Bor  verbrennt  so  ,;im,iQhlorgas 

8* 
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ohiieIUichMni4^'<iind  marr  beobachtet  äabei  ein  Mbnliches  an- 
scbeln^ndetB  Aufschwellen  der^trystaHe^'^wie  es  der  Diamant 
bei  seiner  Verbrennung  in' foivei'Stoff  nach  Dttmas'  Wahr^ 
nehmürig  aelgt    '  -^  •>-'^' 

Vor  dem  Ldlhrohr-' zwischen  2wd  Platinblechen  erhitst 
bewirkt  es  «0forti'das^biittelz6fn>d6s  Metdtls,  indem  steh  nicht 
schwer  sokonelasbaäres  Bdrplalin  'bildet  ^}.  ^ 

:  Alle*  Säuren  «eigen,  im  reinen  Zustande  oder  gemischt 
ange wendet j  weder  in  der  Kälte  noch  'bei  dem  Erhitzen  Ein-* 
Wirkung  atff  4«is  fior.'  Nur  bei  starker  ftothglühhitze  wird  es 
durch  sanres^^schwdfeUanres  Kali  zu  Boriiätnrb  umgewandelt» 
unter  gleichziettiger  Bhtwicketuhg  von  schw)9fliger  Säure. 

Durch  siädende  i^oncentrirte  Aetzniil^ontosang  wird  es 
nicht  ang egriifefiv  Aber  Natronhydrat  NaO,  BO  iind  ^kohlen- 
saures Natron  >töseh  es  bei  RothglQhhitze  langsam  auf.  Sal^ 
petersaures  Kali  icheiAt  bei  dieser  Temperatur  ni^  merklich 
auf  das  kry&laliisirte  Bor  einzuwirken.  Dieses  idt'>s(^il  unter 
allen  Elementen  :iasjen)ge,  welches  »ikirch  chemisräie' Agentien 
am  schwierigsten  angegriffen  wird. 

Zuh  Darstellting  des  krystklUsirten  Bors  schmilzt  man  in 
einem  Kofalentiegel  80  Grin.  Aluminium  in  dicken  Stücken 
und  100  Grm.  gesohnholzenc  und  zerkleinerte  Borsäure  zusam^ 
men^  Der  Kohlentiegel  wird,  untlsr  Ausfüllung 'deir  Zwischen*«' 
räume,  in  einen  Graphittiegel  gesetzt,  und  das  Ganze  in  einen 
Windofen  giebracht,  in  welchem  man  die  zum  Schiriebeh 'des 
Nickels  nöthige  Hitze  leldbt  hertorbringen  kann.  M^n  erhitzt 
während  5  Stunden  so  stark  als  möglibh';  und  entfernt  stets 
die  Schlacken,  Welchl^  deri  R6st  desOfensVefsfdpfefi  könnten. 
Naich  dem  Erkalten' ierschU'gt  man  den  Tidgeljf^ilha^  findet 
dann  in  ihm  zwei  deutlich  g^etrerin^  Schichten;  däi"^  eine 

glasig  ist  und  aus  Borsäure  tmd  Thonerde  tbiesteKt,   während 

——————— » .  ■    <  .   »  ■  ■ «  '     i 

*)  Wir  haben  merkwOrdige  Lf^irungea  von  Bqr,  Platin  and  Palladium 
erhalten.  "  '•    / 
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die  andere  metallerUg,  .blasig,  im'd  ^Büsengima  aussi^l)  und  mit 
leicht  1:  erkennbaren  f kleinen  Kristallen  von  Bor  beisetzt  ist 
Let£terd  Schiohte:  best'^t  aua  AluäiiBiüm'^  das  seiner  ganzeh 
Masse  nach  von  krystallisirtem  Bor  durchdrangen  ist.*  - 

Die  metallarlig  aussehende  Schichte  wird  init  siedender 
Natronlauge  von  mittlerer  Cöncentration  befaandMt,  welche  das 
Aluminium  auflöst,  dann  zur  Besetfigong  des  Eisens  mit  ko* 
cbender  SalzisSun^luftd  zuletzt  äait'eiüer  Miscfiunjf  von  Flufs- 
säure  und  Salplster£tfiire»  um;  die  Spur^  von  Siliciunl  wegzu^ 
nehmen,  wekh^'nachfiBehafidlungi  deä  Bore  mit  Natron  dem 
ers.tereu;  tl#ch  beigfemengt  seini  hönsl^n,  :    :        ! 

jD.as  S((»>'erhfl(Uene  Bor  ist'  nodb  nibht  ^änz  rein;  es  ent- 
hält Tbonbrdeplättehen  beigeiiiengt,'  die  manimechslnisch  auslesen 
kann,  deren  Entfernung  durdh:  chemische  Mittel  uns  indesseii 
no(^  Wht  gelflitigi '!>*       '  //  /   I 

Wenn  man  dte  glasai^ttgeiSchiChte  mit  Wisser  Itocht,  giebt 
sie  an  dieses  viel  Borsäure  ab^  und  eine  gallertartige  Substanz 
entsteht^  Welche  fai^*  reine  Thicmerde  ist.  EHese  Absoheidung 
der  Borsäure  von  der  Tbonerdei steht  vollkommen  mit  den 
Beobachtungen  in  Einklänge  i^dchie  H;l  Rose  hezügliöb  der 
Eittwirkutig  des  Wassers  auf  borsäuteiSalzd  mit -^  unlöslichen 
Basen*  m'achte.  '•.  ■:.  '^:*  .  •  '*'  i  -;  ■'"    ■ 

2)  GrofMtartige»  BJDTi-^.  Dwß  Aluminium  löst,  nuii  wenig 
Bor  aufi  Nur  eine  geringe  Meiigfe  de^  lÄtztek'en  in  der  Form, 
weldhe  wir  grfeiphitattig»s  Bor. ^nenaefr^r erhält' man >  wenn 
man,  nach  den  für  die  Därstdlliing  des)  ^liaphitartigett  Siliciums 
lleifcchriebenen  Methbd^n,  eme  Legirung  von  Aluminium  und 
Bor  in  eiiier  Säurie  lösl.  Etwas  gräphttattiges  Bor«  Erhält 
mm  bei  der  vorhergehende  Versuchsweise  ilmd  kaiin  es  dann 
VDU  dem  krystallisirten  Sort  leicht  tcemneiit,  'da  /das  grä|[^il^ 
artige  in  'Wasser  siispendirt  bleibte  leicht)  läfi^t  stich: das 
graphitartige  Bor  erhalten^  indem  manFluorbioIrkalium  mitAlu*- 
minium  behandelt  und  als  FlufsmitteL  ein  Gemenge  von  gleichen 
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Theileit  Chlörkaliimi'  und  CMornatriüih  zuseüzt;  man-  erhitt 
aisdann  Id^^ine  Hassen  vöü  Bd^alumihium^*  welche  bei  dein 
Auflöseni  in  Salzsäure' tdäs  Bor  in  der  graphitartigen  Hodifica-^ 
tion  hinterlassen;  die ;  BIätt<^hen  ^sind  oft  hexagonal,  etwas 
röthlichy  si6  haben  dehi  Glanz  und  die  Form  dbs  natürlichen 
Graphits  und  des^g^aphitärti^en  Siliciums.  Das  graphitartige 
Bol*  ist  immer  undurehsioUig.'  *  ' 

Amorphe»  BoKl^  Es  bildetr  'i^ich  auch '  bei:  der  Darstellung 
des „hpyslailisirten.  Bors ;i I es  genügt  hierf&r,  duFs  ein' kleines 
AlüminiumhügeUhan  »tich  biit  eiher  grofsen  Menge  von  fiör^ 
säure  zusammen  befundto  bat.  Dann  geht  die  Einwirkung 
sehr  rasch  vor 'Sich ;ii^diaB  Aluminium  kann  das  Bor  nieht  in 
dem  Mafiäe^  als-eS'  freiüwik'd;  auflösen,  und  man  erhält  nach 
beendigter lEihidKifkuiig  destlNätroris  und  der  Säuren  eine 
hell-chocoladebraune  Substanz,  welche  alle  die Eigehschafien 

tseigt,  die  ffiay-'LüssiaaV  Th^ard  und  Berzelius  dem 
amörfiben^  Bor,  wie  sie  ^s: kannten,  zuschrieben. 
.  ••  !;Sammdt  man  das  amorphe  Bor  auf  einem  Filter,  so 
brbnilt  alles  Bor,  wat^  dem  Fihrfrpapler  anhängend  blieb, 
nsichrdäm* Trocknet  bA  dem  Anzünden  des*  Papiers  mit  be- 
meiübnswierlher  Leichtigkeit  und  starkem  Glanz.  D^is  gra«- 
phitartige  Bor  hingegen  widersteht  der  dprch  die  Verbren- 
nung/ des  Papiers  herroi^ebrilchlen  flitze  utid  man  findet  es 
unvetändert  in  de^  Alsohi^.  Dieser  so^einfache  Versuch  läfst 
den  Unterachiiady  wjelcher  zwischen  diesen/beiden  Modiflca- 
tioneii! . des  Bbrs : besteht, 'deutlich ' sehen. 

Wir'scUiefsen  aus  den  hiernitgetheilten  Thatsachen,  dafs 
daä  Bor  nioch  näher  !i|ls  das  Silifcium  zu  dem  Kohlenstoff  ge- 
stellt werden!  ihals,.  wiehern  es  namentlich  nach  seinen  phy* 
sikJBtlischea  EigtBnscAyalkeni  ita'  den  Hodificalionen,  die  dem 
Diamant,  dem  Graphit  unddelr  gewöhnlichen  Kohle  entspre- 
-oUto, nahe  st^t^  ''1 1  ^'' 
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lieber  das  Thymiaiiöl  und  das  Thymali 
nadi  Ai  LaUemand. 


L  allem  and  hat  in  den  letzten  Jahren  eine  Reihe  von 
Untersuchungen  über  das  Thymianöl  und  *einen  in  demselben 
enthaltenen  Körper,  das  Thymol ,  ausgelttirt.  Die  Resultate 
seiner  Hittheilungen^  deren  erste  schon  16S3  erfolgte,  sind 
in  dem  Folgenden  zusammengestellt. 

Er  fand  zunächst^),  dafs  das  Thymianöl  aus  einen 
sauerstoffhaltigen  Körper,  dem  Thymol  C20H14O2,  und  Einern 
mit  dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff,  dem  fht/tnm, 
besteht.  Das,  ungefähr  die  Hälfte  des  Thymianöls  ausmachende, 
Thymol  iKrystallisirt  bei  längerem  Stehen  des  Oete  2um  kle»« 
h6n  Theil  in  Schiefen  rhombischen  Prismen  herauSi  Bs:gAbi 
mit  Kali  und  Natron  Verbindungen  ein,  welche  ein  Mittel  ab<* 
geben  ^  es  aus  dem  Thymianöl-  vollständiger  abzuscheiden; 
Bei  der  Destillation  dieses  Oels  geht  ein  Theil  bei  175  bis 
180<>,  ein  anderer  bei  225  bis  235<>  vorzugsweise  über;  der 
letzterls  besteht  fast  nur  aus  Thymol,  und  auch  aus  der  bei 
185  bis  225^  übergegangenen  Portion  kann  man  das  darin 
enthaltene  (^mehr  als  ein  DritttfaeH  derselben  betragende}  Thy* 
mol  gewinnen  durchschütteln  des  Destillais  mit  concentririer 
Natronlösung,  Abgiefsen  des  sich  nicht  lösenden  Theils  des 
Oels,  Verdünnen  dör  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Wasser  und 
Abscheiden  des  Thymols  mittelst  Salzsäure.  Selbst:  aus  dem 
flüchtigsten  Theile  des  Thymianöls  läfst  sich>uf  diese  Yfeüe 
thymol  darstellen.  ^ Wird  dieser  Theil  i¥iederbolt;,über|Aetz* 
kali  recttficirt,  so  erhält  man  sauerstoSfreies  Thymen,  ^welches 
mit  dem  Terpentinöl  gleiche  Zusammensetzung  und  gleichfe 
Dampf  dichte  besitzt,  angenehm  nach  Thymian  riecht,  die  Po* 
iärisationseben'e  des  Lichtes  nicht  dreht  und  mit  ChlorWasser«- 
stoff  eine  flüssige  VerUüdurig  bildet. 

•)  Compt.  rend.  XXXVll,  498.  ,.  , 
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Da^  Thymol  krystaUisirt  aus  seiner  alkoholiscüei^  Lösung  in 
Tafeln ;  es  riecht  angenehm  ttack  Thymian,  schmeckt  stechend 
und  pfefferartig,  schmilzt  bei  44^  kann  nach  dem  Schmelzen 
noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flüssig  bleiben,  ist  ohne 
Zersetzung  bei  230<*  fittchtig ,  löst  sich  reichlich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  wenig  in  Wasser;  es  dreht  die Polarisations* 
äbene  des  Lichtes  njc^i;  seine  Dampf  dichte  entspricht  für 
die  Formel  C20H14OS  einer  Condensation  auf  4  Volumß.  Mit 
oondentrirter  iSchwefciIpäure  bildet  es  bei  gelinder  Erwärmung 
eine  Lösung,  die  bei  dem  Erkalten  zu  einfr  krystallinischen, 
in  WASser  leicht  löslichen  Masse  wird;  letztere  giebt  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd :  oder  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
lösliche  krystaUisirbare  Salze  von  der  Zusanunensetzung  R&, 
CjidHisSsOf  Das  Thymol;  wird  durch  Chlor  schon  im  zer- 
streuten Lichte  angegriffen  I  wobei  sich  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelt^ und  nach  beendigter  Einwirkung  bleibt  eine  zähe, 
gelbliche  ^  oampherartig  riechende  Flüssigkeit  C^oHeCleOs. 
'  :  Eine  spätere  Hittheilung  LallemanJs^}  betraf  die 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  das  Thymol.  Er  fand, 
da£s  sich  hierbei  ein  dem  Chinon  analoger ,  als  ThymoÜ  be-« 
zeichneter  Körper  bildet.  Zur  Darstellung  desselben  wird 
das  Thymol  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gemischt  und 
die  mit  dem  5-  bis  6  fachen  Volum  Wasser  verdünnte  FIüs- 
sigkeit  in  einer  Retorte  zu  überschüssigem  Manganhyperoxyd 
gebracht  ;^s  tritt  starke  Wäm^eentwickekmg .  ^in ,  und  bei 
der  Destillation  gehen  neben  Wasser  mit  etwas  Ameisensäure 
orangegelbe  OeltröpfAhen  über,  welche  alsbald  erstarren  und 
Tbymoi'l  sind.  Dieses  wird  durch  {Jnpkryßtallisiren  aus  heifsem 
Alkohol  oder  besser  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  gereinigt.  Es  riecht  sehr  stark  und  aron^atiscb,  ist 
wenig  Jülich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether ,   in  welche  letzterf^fi  Lösung  es  siph  abisr 


*)  Compt.  rtod.  XXXYUI,  1022. 
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mit  der  Zeit  zu  TerMndern  scheint;  es  krystallisirt  in  orange«^ 
gelben  vierseitigen  Blättern,  schmilst  bei  48^  zu  dnnkelgelber 
Flüssigkeit,  stöfst  bei  tOO<»  reioMiche  Mmpfe'ans,  tnablimirt 
bei  stärkerem  Erhitzen  bei  235^  sehr  reichlich,  während ^in 
Theil  sich  zersetzt  und  einen  dunkelrothen  öligen  Rückstand 
biUely  üreleher,  SU. einer  violetten  Masse  erstarrt.  Das/Thy- 
moil  wird  durdi  rauchende  Salpet^siMire  und  coneentrirte 
Schwefelsäure  in  der  .Kälte  gelöst,  und  cbirch  Wusger  auji 
diesen  Lösungeifi  unverändert  abgeschieden  >:  durch  längere 
Einwirkung  der  Säuren  oder  durch  Hitze  wird  es  verändert« 
Chlor  wirkt  langsam  und  nur:  > in  der  WUroie  auf  das  Thymoil 
ein  9  unter  Bildung  chlorhaltiger  SubstitutioosprodttCte»  Am** 
mofriak  und  die* Alkalien  in  wässeiriger  Lösung  lös^n  es  all*- 
mälig  unter  scbwarzroiher  Färbung.  Wässerige  fllchweflige 
Säure  färbt  es  zuerst  dunkelviolett  und  verwandelt  es .  im 
Laufe  einiger  Tage  in  eine  weifse,  in  häiCsem  Wasser  ietwas 
lösliche^  iii  Alkohol  und  in  Aether  leicht  Jösliah«  Sub^anz, 
welche  bei  dem  Abkühlen  der  verdünnten  alkoholisclien  Lön 
sung  in.  kleinen  farUosen  vierseitigen  Frismen  krystaliishrtt 
diese  Substanz  wird  von'Läl  lern  and  ab  Thpmoäol  beaeichnet 
und  als  dem  farblosen  Hydrochinon :  entspreobend  betrlPOhtet« 
Das  Thyraoülol  wirkt  aitf  das  Thymoil  in  ähnlicher  Weise 
etik,  wie  das  /  farblose  fiydrochinon  atif  das  Chinon.  Bei 
Mischung  der  Lösungen  gleicher  Gewichte  Thymoil  und  Tliy« 
nio'dol  in  siedendem  Alkohol  ta*itt  sogleieh  dunkekolbä  Fär* 
bung  ein,  und  bei; dem  Erkalten  spbeidem'tiieh  prismftlisehe 
Krystalle  einer  als  Thj^nieüi  bezeichneten'  Verbindung  aus^ 
die  im  durchgetosseneh  Lichte  violeltä«  Farbe ,  im  reflectirteii 
Lichte  metallglänzende  Bronzefarbe  zeigen.  Di^«  farMöse 
Thymoilol  giebt  bei  Einwirkung  oxydirenderAgentien.  (Eiseur' 
Chlorid,  verdünnte  Salpetersänre,  Chlorwasver}  viollelfes  Tby^ 
meid  und  Thymoil.  Diese  Verbindungen  betrachtet  Lalle- 
manfl  als  dem  farblosen  und  dem  grünen  Hydroc^in^n  und 
dem  Chinon  homolog;  und  giebt  ihnen, fdgendtf^Formeln  (die 
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Analysen  sind  nicht  mitgistheilt,  di^  Entstehung  von  Thymoil 
684H,e04  ans  Thymol  CjoH,*©«  nicht  erklört)  : 

Thymoä  Ci^HuO«  cntoprecbe  dem  Cbinon  CisH^O« 

Thymeid  Cs^Hi^O«  entspreche  dem  grünen  Hydrochinon  CdH^O« 

Tbymoilol  Ci^H^O«  entspreche  dem  farblosen  Hydrochinon  CnH^d«. 

An  diese  früheren  Angaben  Lallemand's  über  das 
Thymol  *)  schliefsen  sich  nuii  neoere^^)  über  einige  Derivate 
diesem  Körpers  und  eine  Mi  dem  Sumpfgas  potymere  Ver- 
bindung. Lall  6  mandiheflt  in  dieser  Beziehung  Folgen^ 
des  mit  : 

Des  Thymol  C20H14O2  ist  dem  Phenol  C]2H«08  homolog, 
und'  den  Derivaten  des  Phenols  entsprechende  Verbindungen 
lassen  sich  aus  dem  Thymol  darstellen.  Namentlich  entstehen 
aus  dem  letzteren  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  zwei 
Nftrosäuren,  welche  dem  Dinitrophenol  und  dem  Trinitro- 
phetiol  homolog  sind. 

Die  dnrecteEiti Wirkung  der  Salpetersäure,  sei  diese  ver- 
dünnt oder  concentrirt ,  ist  stets  lebhaft  und  unregelmäfsig ; 
welche  VorsichtsmaGsregeln  man  auch  nehmen  liiag,  bilden 
Sich  doch  immer  harzartige  Producte  und  Oxalsäure.  Um 
die  Diniirothyminiäure  rein  zu  erhialten ,  mufs  man  Salpeter- 
slinre  tropfenweise  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Sulfo- 
thyminsäure  (vgl.  S.  120)  oder  einöm  sulfothyminlsiauren  Salze 
setzen;  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  und  es  schlägt  sich  ein 
röthliches  Oel  nieder,  welches  bald  erstarrt.  Die  atif  diese 
Art  dargestellte  Diaitrothyminsäure,  CdoHnNsO«,  HO^  schmilzt 
bei  55^^  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wa^ater,  nach  jedem  Ver- 
bältnifs  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  giebt  Salze, 
welche  nad^lförmig  krystallisiren ,  in  Wasser  nur  wenig  lös- 
lich sind '  und  sieh  durch  ihr  Vermögen  zu  färben  auszeichnen. 
NfmtenItBch  das  dinitrolhynnnsaiire  Kali  ist  nur  wenig  löslich 

*)  Hinsichtlich  der  Uebereinstimmungr  des  Thymols  mit  dem  Stearopten 

von  Ptycbotis  Ajowan  a.  a.  vgl  diese  Annalen  XGVIII ,  314  f. 
it«)  Gottpt.  roid.  JJMf  876; 
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in  WasserV  es  ist  orangegelb  oder  rubinroth,   je  nachdem 
es  wasserhaltig  oder  Wasserfrei  ist. 

Die  Trinitrotkyminsävre  CsoHio^sOis»  HO,  weiiehe  mit 
dem  Trinitrophenol  (der  Pikrinsäure)  homolog  ist ,  wird  er ^ 
halten  durch  Lösen  der  DinitrothyminsMure  in!  einer  Mischungf 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  wenig'  Salpetersäure; 
wobei  eine  stärkere  Erhitzung  sorgraltigst  zu  >  Vermeiden  ist  j 
auf  Zusatz  voii  Wasser  zu  der  Flüssigheit  <khlägt  sich  danii 
die  Trinitrdthyminsäure  in  gelblich  ^weifsen  Flocken  nieder. 
Aus  der  Lösung  in  siedendem  Waisser  krystaliisirt  sie  in 
schönen  citrongelben  Nad^n;  sie  schmilzt  bei  410^  und- zer- 
setzt sich  plötzlich  bei  einer  höhereii  Temperatur.  Die  trini« 
Irothyminsauren  Salze  sind  löslicher  dls  die  dinitrothyttiinsaaren^ 
gelb  oder  blafs^orangegelfo  gefärbt  ^  uiid  zersetzen  sich  aUe 
gegen  150®  unter  Exj)losion.  / 

Bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Thymol  enisteheo  glei<A-* 
falls  krystallisirbare  Verbindungen.  LinMemand  giebt  an, 
früher  das  dreifach -gechlorte  Thymol  bel^chrieben  au  haben 
(in  seiner  früheren  Mittheilung  besehrieb. er  ein  Substitutions^r 
product  C2oH8C1«02;  vgl.  S.  120);  gewöhnlich  bleibe  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Thymol  die  Masse  flüssig ,  und 
bei  längerer  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  erhalie  man 
ein  röthlich-gelbes,  sehr  zähes  Oel,  in  welöhem  sich  allmäUg 
farblose  harte  Krystalie> bilden.  Letztere»  durch  UmkrystalUt 
siren  aus  Aether  ^eneinigt|  seien  tünfTaclHgechlortiesi  Thymol 
CsoHoClsOj.  Dieser  fiör^' zeigt  nabh%allemand  dieselbo 
Krystallform ,  wie -das  Thymol  selbst;  Er  schmilzt  bei  A8® 
ohne  sich  zu  zersetzen ,  und  zersetzt  sich  gegen  90(fi  unter 
Entwickelung  von  viel  ühlorv^asserstoffi  welchem'  ein.  neuer 
Kohlenwasserstoff  beigemengt  i^t ;  zugleich  verdichtet  sich 
ein  fester  Körper,  und  es  bleibt  ein  voluminöser  kohlig^ 
Rückstand. 

Aus  dem  bei  dieser  Zersetzung  sich  entwickelnden  Ga$ 
•rhlAti  man  den  darin   enlhaltenen   Kohlenwasserstoff  r^in 
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trehri  man  es  tfter  Wasser  auflfUngt,  das  den  v Chlorwasser- 
stoff auflöst.  Der  Kohlenwasserstoff  trUt  übrigens  nur,  in 
dem  AnTang  d^  Zersetzung  auf;  später  entwickelt  sich 
nur  i*einer  Chlorwasserstoff  und  erst  gegen  das  Ende  Jer 
Destitlatiön  verdichtet  Biah  in  dem  Hals  der  Retorte  die;,fe}$ie 
Substanz  vnhd  dann  entiriekelt  sich  auch  Kohlenoxydgas.  Der 
Kohlenwasserstoff 'i)reQht  mit  schöner  wetTser,^  etwas  rufsender 
Flamme;  er  veiiindet  äch  mit  demvChlor  nach' gleichen  Yo- 
lunieii.  Vot)  dem  ölbildenddA'  Gas^  mit  welchem  er  nach 
diesen  Eigenschaften  verweohsält  werden  könnte  y  unler/w 
scheidet  er  ^äich  durch  seinen  etwas^^'  lauchartigen  Gerqch. 
Sein  spec.  Gew.  ist  =c=:  1,15;  bei—  20**  wird  er  noch  nie^t 
zu  einer  Flüssigkeit  cfonttensiH.  Elf  detonirt  mit  Sauerstoff 
sehr  heftig >.  Und  verbraucht  davon'  4  Volume  unter  Bildong 
von  2  Volumen  Kohlensäure.  Er  beistebt  ;aI»o  ansi  %  Vol. 
Kobldostoffdampf  und  4  Vbl.  Wasi^erstoff^  zUiil.  Vol..:con- 
densirt;  seine  =  Forinei  ist  C4H^.  Er  steht  somit*  zu'  den) 
Sumpfgas  in  derselben  Beziehung,  *wie  diis  ölbildende, Gas 
zu  dem  Methylehgas.  Lällemand  beserchnet  diesen  Kohlen-^ 
Wasserstoff  als  Bi/brifien.  '"    '.. 

i '  Der  feste  Körper/welcher  sich  in  dem  Hali$  der  Retorte 
wifibrend  der  Zersetzung  des  rwilfoohi> gechlorten  Thympls 
verdichtet^  hat  die  Zusaihmense^ng  CnU^Cl^O^,  Lalle- 
niiänd  betrachtet  ihn  alsl  sich  vddieiier;  mit  dem  Benzyl- 
iilkohol  »romeren  und  nnt  demTfayniol  und  dem  Phenol  homo- 
loj^en  Verbindung  C14HSO3  äbleitendi;  tnd  i^t  der  Ansicht, 
daf^  imän  ihn  als  vierfacli^  gechlortes  Bensmol  beiEeichnen 
könfte.  Er  schmilzt  bei  i^O^  y  und  krystefUisiFt  aus  der  alko-p 
hetfstftheh  oder'  der  ätherischen  Lösutl^  ini  seideartige^  Nadeln. 
Zur  DarstellÜTig  mehrerer -Liter  des' BIformens  braucht 
Mfian  nicht  von  d^b  reiiien'  fildffach-^eohlprten  Thymol  aus- 
zugehen, dessen  Darstellung  stets  langwierig  undfsofafwierig 
ist.  Es  genügt/  30  bis  40  Grm.  -Thymöl  m  einte  ^tubulirte 
Retorte  tsu  bringen  «ad  Gblor  Im  Uebenicbuäie  'jzueuMtenv 
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^estfllirt  man  tla^n  das  90' erhattene'  vähe  Brodöcti  nacbctem 
man  es  vorher  dem  S^nttenlichte  aasgesetzt  hat,  so  erhält 
man  4  bis  5  Lüer  sehr  reines  Biformengas.  Die  übrig^eii^ 
Zersetzungsprodücte  sind  alsdann  andere ,  als  bdl  der  Oestil^ 
lation  Yon  teiifrem 'fün£fach*gechloTtem  Thymol;  der  sich  ver-- 
dichtende  feste  Körper  ist  Ci4l{5Gl80s  oäer  dreifach^-geichloi^es 
Ben^fnol,  eine  bei  95^  schmelzende  und  4)ei  270?  unzerselä 
überdesliUirende  Substanz ;  aufserdem  verdichtet  sich  eine 
ziemlich  grofse  Menge  einer  bei  365<^  siißdenden  Flüssigkeit, 
welche  die  Zusammensetzung  CigHioCI),  d.  i.  die  das  z^jeifach'- 
gechlorten  Cumöls  hat.  -Nach  Lallemand  kan»  man  die 
Ziersetzung  i)  des  reinen  fünffach  -  gechlorten  Thymolsuftd 
2)  des  eben  besprochenen  rohen  Productes,  das  dürck  Bin- 
M^irkung  von  Chlor  aufThymoI  erhalten  wird  und  i  im 'Wesent- 
lichen als  vierfach-gechlortes  Thymol  zu  belracbtefn  sei^i«^»»- 
drücken  durch  rfre  Gleficfhungen  t        ''  .    i  ^  ^    ^^  ' 

i)  :  2  C,ofi.Ci;0,  =  C,,H,aO,  +  H.CI«  4  CA  +  C.0,  +  C 


.1.; 


so» 


^  ?  2C,oHi6ClA  =«  Ci*H»Cl,0,  +  CACl  +  H,Ct  +  C A  +  CH,  +  C.0|, 

(^deren  letztere  zu :. verdoppeln  wäre}  ^!  und.  er  fügt,  hinzir, 
dafs  aus  ciep  lünffach^geohlorlen  Thytndlidie  Zersetzui^gs- 
producte  in  der  der  bersten  fiteicluing  entsprechenden:  Mej^ge 
erhalten  Worden  sei^u.  Bei/deiiiN  Erhitzen  der  als  vierf^pb- 
gechlortes  Tbymd  betraoUteten  Masse  sei  das  gqgßn^fi^ 
Ende  der  Operation  sich  bildende  SkihlenQxydgas.  stets  ;  mit 
Sumpfgas  gemischt. 

Das  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte' Biformengas 
kann  in  efhe  grofse  Zahl  von  Vetbindungeh-  Übergeführt 
werden  und  giebt,  wieda's  Pröpylen,  einen  Ausgangspunkt 

für  neue  Alkoholarien  ab.    Mit  dem'  Chlor  verbindet  es  i\M^ 

■    , .  . .  •  •         •     .  ' 

wie  schon  bemerkt  wnrde,  nach' gleichen  Volumen ;  die'Eki^ 
Wirkung  iii;t  auch  im  "zerstreuteh  Lichte  sehr  lebkaft^^  das 
Gias  wird  rasch  und  unter  beträch tlichbrWäi^meentwickefiing 
absorbirt  utid  eine  Flüssigkeit  bildet  sich^  die  specifisch 
schweizer  ist'  als  Wasser/ einen  stärkeren  ätherarKgenl  Geruch 
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Diese  Flüssigkeit. wird  durch  alkQboUsche  K^Iilösung  äugen- 
biicklioh  zet-setet;  es ,  scheidet  sich  ChlorkaKum  aus ,  über 
welchem  sieb  eine  sehr  flüchtige  Fiüpsigkeit  befindet.  Letztere 
ist  eiilfach^gechlortes  Biformen,  C4HrCl;  dasselbe  >iedet  bei 
50^,  lest,  riecht,  zuglejch  ätherarfig  und  lauchartig.  Durch 
Einwirkung  von;  trockenem  Chlorgas  auf;  die  aus  Biforinen 
und  Chlor  entstehende  Verbindung  und  auf  einfach^gechlortes 
Biforinen.  erhält; sHtan  die  beiden  Verbindungen  C4H3Cl5,ClH 
und  C4H3CI5;  bei  {änger  andauernder  Einwirkung  des  Chlors 
im  Sonnenlichte  werden  diese  beiden  Substanzen  plötzlich, 
;Oluie;dafs  siich  iniermediäre  Verbindungen  Mdet^n,  zu  Chlor- 
hohlenstoff  C4CU. 

DAs.Brpm  verhält  sich  wie  das  Chlor.  Man.  erhält  ;in 
-entsprechender  Weise,^  ^ie  eben,  angegeben  wurde^  die  Ver- 
binung  C4H8Brs,  welche  sehr  stark  riecht  und  bei  141®  siedet, 
und  die  Verbindung  <P4H7Br),  deren  Siedepunkt,  bei  Ib^  liegt. 
.''  Aueh  das  Jod  .absorbirt  das;Bifprnien /bei  < gewöhnlicher 
Temperatur,  rasdher  bei  50<>,  unter  Bildung  einer  sehr  dichten, 
wenig  beständigen  Flüssigkeit,  deren  Formel  G4H6J»  ist«  Durch 
trockenes  Silberoxyd  wird  diese  rasch  und  unter  starker 
Wärmeentwickelung  aiersetzit.  Läfst  man  die  Zersetzung  unter 
einer  Schichte  Wasser  vor  sich  gehen,  so  ist  sie  gemäfsigter; 
es  bildet  sich ,  ohne  dai!s  Gasentwiokelung  statt  hätte ,  Jod- 
silber, und  das  Wasser  enthält  dann  eine  brennbare^  aB 
Holzgeist  erinnernd  riechende  Flüssigkeit  gelöst,  die,  man 
dai;eh  Desfillftion  und  mittelst  kohlensauren  Kalis  abscheiden 
kafin.  Ihre  Menge  betrug  ,isu  v^enig ,  als  dafs  sie  genauer 
hätte  unterjsucbt  werden  können;  Lalle m and  giebt  ihr 
j^ßQh«. Einer  Analyse  die.  Formel  C4Hg0s  und  bezeichnet  sie 
,als  Dtmeüiyißlkohol  Dieselbe  Substanz  kann  in  der  Art.  er^ 
haUjei)!  werden,,  dafs  man  einfach- gebromtes  Biformen  (C4H7Br) 
auf.Qxalsaures  SiU;^eroxyd  in  einer  verschlossenen  Röhre  bei 
100<>^e^^wi^ken  läfst,  wo  sich  Bromsilber  und  die  Oxalsäure 
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Aetherart  des  neileh  Alkohols  bilden  ^  diese  Aethertirl,  durch 
fractionirte  Destillation  von  dem  äoch  unzersetzten  .ein&ch- 
gebromten  Bifomien.  trennt,  und  sie  mtt  lYässerigem  An^ 
nioniak  versetzt,  wo  sich  Oxamid  ausscheidet,  wäkr^nd  die 
Alkoholart  gelösl  bleibt. 

Der  Aether  des  Dimethylalkohols  kann  leichter  erhatteli 
werden,  durch  Erhitzen  des  einfach  -  gebromten  Biforfieiisi 
mit  alkoholischer  Ealilösung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  1009.  Es  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  Bromkalium 
aus,  und  bei  dem  Oeffnen  der  erkalteten  Rohre  entweicht 
allmälig  ein  sehr  dichtes  Gas,  welches  in  Wasser  etwa«  Ipslich 
ist,  mit  starkrufsenderweifser  Flamme  bi^nnt,  .und,ftMk^  zu- 
gleich ätherartig  und  .lauchartig  riecht.  Etwas  unter  0®  ver- 
dichtet sich  dieses  Gasi  zu Vner  Flüssigkeit*  .Es,  verbraucht 
bei  seiner  Vorbrennung  7  Vol.  Sauerstoff  und.  bildet  dabj&i 
4  Vol.  Kohlensäure^  £s  ergiebt  sich  hieraus  diei^  ^inerCoii"- 
densaUon  auf.?  Volume  entsprechende .  Formßl  CI4H1O  des 
Aetbers  de^  Dim^<thylalkohjQl9.  Der  gewöhnliche  Alkohol  (ßus 
der  alkoholischen  Kalilösung)  trägt  zur  Bildung  der  hßueii 
Aetherart  Nichts  bei;  diese  ist. nicht  etwa  ein  t gei^isph^er 
Aether  von  der  Formel  C4H50,{'da  ern  solchei^  nur  6^  Vol. 
flfttterstoff  zur  Verbrennung  verbraucht  hätte.  i^^t  ^ 

Schwefelsäure  löst  das  Biformengas  in  reichlicher  Menge 
auf:  bei  dem  Schütteln  absorbirt  sie  davon  nahezu  das  260  fache 
Volum.  Die  Säure  wird  dabei  opaicscirend,  wie  eiiie  Mis'öhuhg 
von  Alkohol;  un 4  Schwefelsäure.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  das  Gas  nicht  wieder  .aus,  und  wenp  man  die 
Säur^  mit  kohlensaurem  Baryt  ^ättj^t,  entsteht  das  in  Wasser 
sehr  leiqbt  lösliche  Salz  einer  gepaarten  Säure:  dieses  Salz, 
welches  man  ^us  der  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  k^y- 
^tallisirt  erhalten  kann,  hat  die  Formel  2SO3,  C;4H90,  BaC|. 
Verdünnt  man  die  Biformylätherschwefelsäure  mit  Wasser 
und  unterwirft  die  Flüssigkeit  wfederhoU  der  Destillation,  so 
zersetzt  sich  die  Säur^i.ihflil weise ^  .und  in   dem  Wasser  ist 
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^iae'kldneMenge  einer  brennbaren  Flüssigkeit  gelöst^  welcbe 
an  Ruchgras  erinnernd  riecht  und  sich  mit  Schwefelsäure 
wieder  zu  der  im  Vorstehenden  besprochenen  Siure  verbindet; 
diese  brennbare  Flüssigkeit' konnte  ,<  da  sie  in  zu  geringer 
Menge  erhalten  wurde,  nicht  genauer  untersucht  werden. 
Aber  bei  der  Destillation  von  biformylätherschwefelsaurem 
Bafft  mit  essigsaurem  Natron  liefsen  sich  einige  Tropfen 
eiiier  ätfaerartigen  Fliissigkeil  erhallen,  die  bel-^dem  Kochen 
mit  Kali  unter  Bildung-,  von  essigsaurem  Kali  stark  deii  Geruch 
nach  Ruchgras  entwickelten.- 

^  Lallemand  betrachtet  es  hiernach  als  bewiesen,  dafs 
das  Blfo^menjg^s, '  wie  das  dibikiende  Gas  und  das  Propylengas, 
zwei  Alkohole,  durch  ^recte  Oxydation  und  durch  Aufnahme 
der  Blemente'des  Wassers,  entstehen  lassen  kann.  Er  be- 
spricht noch^  dafs  parallele  Reihen  einsäüriger  Alkohole 
existiren,  in  deren  entsprechenden  Gliedern  die  Anzahl  d^r 
Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatome  dieselbe  ist,  während  die 
der  Wasserstoffatome  äch  ändert;  die  Alkohole 'mit  4  At. 
Kohlenstoff  wären  z.  B. 

C4H4OS  (noch  unbekannt), 'Sich  ^bleitenil  aus  dem  ölbilden- 
* ,     ^       den  Gas  durch  JUJ^tydation ; 

C4He02,  sich  ableitend  aus  dem  ölbildenden  Gtis  durch  Auf* 
nähme  der  Elemente  des  Wassers; 

(^4^8 Qs>  sich  ableitend  aus  dem  Biformen  durch  Oxydation; 

C4H10O2,  sich  ableitend  aus   dem  Biformen  durch  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers.  '  ' 

In  dne  ahdere,  mit  der  eben  angeführten  parallele  Reihe 

gehören  der  AU^lalkohol  Ce^eOs  und  der  Propylälkohol  CeHgOs. 

» .-    •  .    ■ ,  •         •       . 

Noch  führt  Lalle  in  aiia  an,  dafs  die  Silbersalze  auf 
die  Verbindung  C4H8Brs  einwirken ,  und  er  betrachtet  eis  als 
wahrscheinlich,  dafs  sich  hierbd  ein  zwefsäuriger  Alkohol 
bildet,  welcher  demVonWurtz  entdeckten  Glycol  analog  ist. 

Ausgegeben  den  9t.  Deeemlier  1656< 
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Ueber   das  Verhältnifs  der  Phosphorsäure  zu  dem 

Stickstoff  in  einigen  Samen; 
von  W.  Mayer. 


Die  Zahl  der  unorganischen  Verbindungen,  M^elche  all- 
gemein verbreite!  im  Organismus    der  Pflanzen  vorkommen, 
ist  eine  sehr  beschränkte ,  aber  ihre  Bedeutung  für  das  Be- 
stehen und  die  Entwickelung  der  Pflanzen  ist  defshalb   nicht 
untergeordnet.     Es  war  ein  mächtiger  Schritt  vorwärts ,    als 
man  erkannte,    dafs  ohne  Kalk,  Magnesia,  Natron  und  Kali, 
ohne  Kieselsäure,    Schwefelsäure,   Phosphorsäure  und  Chlor 
keine  Vegetation   bestehen   könne.    Durch   eine  grofse  Zahl 
von  Analysen  hat  man  seit  dieser  Zeit  die  Zusammensetzung 
und    die   Menge   von  Pflanzenaschen  zu   ermitteln   gesucht. 
Wir  haben  erfahren,  dafs  dieselbe  bei  verschiedenen  Pflanzen 
und   in   den   einzelnen  Organen  derselben  Pflanze  eine  ver- 
schiedene ist.     Man   hat  ferner   den    Einflufs   der  Mineral- 
stofl'e  des  Bodens  auf  die  Zusammensetzung  der  Asche  studirt, 
•aber  man  hat  fast  keine  Versuche  gemacht,  quantitative  Be- 
ziehungen zwischen  einzelnen  anorganischen   und  organischen 
Verbindungen,  die  in  den  Pflanzen  enthalten  sind,  zu  erforschen. 
Und  doch  ist  es  ganz  gewifs ,    dafs  nicht  alle  mineralischen 
Bestandtheile  einer  Pflanze   gleiche   Bedeutung   für  gewisse 
organische  Verbindungen,  oder  für  bestimmte  Gruppen  solcher 
Verbindungen  haben.  Defshalb  ist  es  unmöglich,  ein  bestimmtes 
Verhältnifs  zwischen   der   Gesammtmenge  der  Asche  eines 
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Pflanzentheiles  und  dem  Gehalt  an  Eiweifsstoffen  oder  stärke- 
mehlartigen  Körpern  aufzufinden. 

Auf  der  anderen  Seite  treten  eiweifsartige  Stoffe  nirgends 
in  der  organischen  Natur  auf,  ohne  von  Phosphorsäure  be- 
gleitet zu  sein.  Alle  Säfte,  die  lösliches  Albumin  oder  Casein 
enthalten,  enthalten  gleichzeitig  Pbosphorsäure  und  Alkalien ; 
überall,  wo  Pflanzen-  oder  Thierfibrin  abgelagert  ist,  findet 
sich  phosphorsaurer  Kalk  und  Magnesia.  Dieses  constante 
Zusammenvorkommen  führt  uns  nothwendig  zur  Annahme, 
dafs  an  die  Gegenwart  dieser  anorganischen  Verbindungen 
das  Bestehen  der  betreffenden  organischen  geknüpft  sei,  und 
es  handelt  sich  darum,  darzuthun,  ob  eine  bestimmte  Relation 
in  den  Mengen  dieser  Verbindungen,  und  welche,  stattfinde. 

Wenn  man  ferner  wahrnimmt,  dafs  in  organischen  Ge- 
bilden ,  die  vorzugsweise  Albumin  enthalten ,  das  Verhältnifs 
zwischen  Stickstoff,  Phosphorsäure  und  Basen  ein  wesentlich 
anderes  ist,  als  in  solchen,  die  Legumin  oder  Kleber  ent- 
halten ,  so  ist  ein  weiterer  Soblufs  der,  dafs  für  die  Bildung 
und  die  Existenz  von  Albumin  eine  andere  Menge  von  Phos- 
phorsäure und  Basen  erfordert  wird,  als  für  die  Bildung  von 
Legumin  oder  von  Kleber.  Durch  das  Experiment  mufs  fest- 
gestellt werden,  innerhalb  welcher  Grenzen  sich  die  Schwan- 
kungen in  diesen  Verhältnissen  bewegen. 

Albumin ,  Legumin  oder  Kleber  finden  sich  vielleicht 
niemals  in  einer  Pflanze  oder  einem  Pflanzentheil  für  sich 
allein,  und  man  mufs  sich  damit  begnügen,  zur  Untersuchung 
solche  vegetabilische  Gebilde  zu  wählen,  die  den  einen  oder 
anderen  ^dieser  Eiweifskörper  vorzugsweise  enthalten. 

Wie  die  stickstoSlialtenden  Körper  stehen  sicherlich  auch 
die  meisten  der  übrigen  organischen  Verbindungen,  aus  denen 
die  Pflanze  gebildet  ist ,  in  bestimmten  Beziehungen  zu  den 
anorganischen  Bestandtheilen.  Alle  vegetabilischen  Säfte  und 
Gebilde  sind  Mischungen  der  verschiedenen  organischen  und 
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anorganischen  Verbindungen ,  und  es  mangelt  bis  jetzt  jede 
Methode,  die  wesentlichsten  organischen  StolSTe,  die  Albu« 
minate,  die  Kohlenhydrate ,  die  Pectinkörper ,  die  Säuren 
direct  mit  einiger  Schärfe  zu  bestimmen.  Selbst  bei  manchen 
Elementarbestandtheilen^  z.  B.  bei  dem  Schwefel,  ist  es  noch 
gegenwärtig  in  vielen  Fällen  unmöglich,  zu  entscheiden,  wie- 
viel von  diesem  Elemente  in  anorganischen  und  wieviel  in 
organischen  Verbindungen  in  den  Vegetabilien  enthalten  ist. 

Alle  diese  Umstände  wirken  zusammen,  um  eine  einiger- 
mafsen  exacte  Auseinandersetzung  dieser  verwickelten  Ver-^ 
hällnisse  unendlich  zu  erschweren.  Sie  läfst  sich  nur  erreichen 
durch  statistische  Behandlung',  indem  man  durch  die  Hasse 
der  Beobachtungen,  unter  allen  möglichen  Verhältnissen  und 
Einflüssen  ausgeführt,  das  Gesetzmäfsige ,  Individuelle  von 
dem  Zurälligen  scheiden  lernt. 

Dagegen  ist  eine  Einsicht  in  Gesetzmäfsigkeiten ,  die 
unzweifelhaft  zwischen  den  organischen  und  anorgani- 
schen Bestandtheilen  der  Pflanzen  bestehen,  in  wissen- 
schaftlicher und  practischer  Beziehung  von  gleicher  Trag- 
weite. In  der  Cultur  kommt  es  darauf  an ,  nicht  allein  in 
einzelnen  Pflanzengattungen  und  Arten  gewisse  Theile,  ge- 
wisse Organe  vorzugsweise  zur  Entwickelung  zu  bringen, 
sondern  in  diesen  Theilen  eine  möglichst  grofse  Menge  von 
bestimmten  Verbindungen.  In  den  Getreidearten  will  man 
einen  hohen  Gehalt  an  plastischen  Nahrungsmitteln,  bei  dem 
Bau  der  Runkelrübe  ein  Maximum  an  Zucker  erzielen.  Es 
ist  klar,  wenn  wir  wissen,  dafs  ohne  Phosphorsäure  keine 
Eiweifskörper  bestehen  können,  wenn  wir  ein  Gesetz  aufge- 
funden haben  über  die  Mengenverhältnisse  zwischen  dieser 
Säure  und  den  verschiedenen  eiweifsartigen  Körpern,  so 
wissen  wir  auch,  dafs.  man  durch  die  Zufuhr  von  Ammoniak- 
salzen oder  salpetersauren  Verbindungen  allein  auf  unseren 
FeMer  den  BrUrag  an  Albuminaten  nur  dann   steigern   wird, 
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wenn  diese  an  Phosphorsäure  im  Verhältnifs  zu  den  Stick- 
stoffverbin düngen  vorher  einen  Ueberschufs  enthielten,  und 
dafsy  wenn  diefs  nicht  der  Fall  war,  die  Zufuhr  der  Stick- 
stoffverbindungen wirkungslos  ist.  Das  Gesetz  sagt  uns/  in 
welchem  Verhältnifs  Stickstoff  und  Pbosphorsäure  stehen  und 
den  Pflanzen  geboten  werden  müssen. 

Diese  hochwichtigen  Fragen  sind  in  jüngster  Zeit  von 
Lieb  ig  in  seiner  „Theorie  und  Praxis  in  der  Landwirthschaft^ 
angeregt  worden,  und  ich  will  im  Folgenden  einen  kleinen 
und  sehr  bescheidenen  Beitrag  zu  ihrer  Losung  geben ,  der 
im  Grunde  genommen,  mehr  dazu  dienen  kann ,  zu  zeigen, 
wie  gering  noch  unsere  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete  sind 
und  wie  vieler  und  umfassender  Untersuchungen  es  noch 
bedarf,  um  sie  mit  der  Zeit  einem  Abschlufs  entgegen  zu 
fuhren. 

Methode  der  Analyse, 

Die  zahlreichen  Analysen,  welche  ich  auszuführen  hatte^ 
gaben  mir  Veranlassung,  manche  Versuche  über  die  dabei 
in  Anwendung  kommenden  Methoden  zu  machen ,  und  ich 
theile,  neben  der  Beschreibung  des  Ganges  der  Analysen, 
das  Wesentlichste  davon  mit.  Fehlerhafte  Methoden  sind  nur 
zu  häufig  der  Grund,  dafs  man  auf  die  Resultate  vieler,  na* 
mentlich  der  älteren  Analysen  keine  Schlüsse  bauen  darf. 
Und  ich  glaube , '  dafs  man  in  dieser  Beziehung  gerade  bei 
Versuchen,  wie  die  vorliegenden,  nicht  gewissenhaft  genug 
sein  kann.  Man  schliefst  in  der  Agriculturchemie  so  häufig 
vom  Kleinen  aufs  Grofse,  und  ein  dem  Anscheine  nach  uner- 
heblicher Fehler  multiplicirt  sich  dabei  in  Schrecken  erregender 
Weise.  So  einfach  es  zu  sein  scheint,  den  Phosphorsäure- 
gehalt eines  Vegetabils  zu  bestimmen,  so  sehr  mufs  man 
auf  seiner  Hut  äein,  wenn  man  in  zwei  Aschenanalysen  der- 
selben  Substanz  von   verschiedenen   Einäscherungen  diesen 
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Gehalt  nur  bis  auf  \  pC.  Qn  der  Asche)  übereinstimmend 
zu  erhalten  wünscht. 

Die  Samen  wurden  sehr  vorsichtig  ausgelesen,  zwischen 
einem  Tuche  wiederholt  abgerieben  und  jedesmal  durch  Sie- 
ben von  dem  abgeriebenen  Staube  befreit.  Die  gereim'gten 
Samen  (Nr.  1  bis  47  incl.)  liefs  man  sechs  Wochen  lang  in 
einem  trockenen  Zimmer  lose  bedeckt  in  Zuckergläsern  stehen, 
damit  sich  der  Wassergehalt  ausgleichen  konnte.  Nur  Nr.  48 
bis  56  wurden  sogleich  zur  Analyse  verwendet,  da  sie  später 
eingesendet  worden  waren. 

Zur  Wasserbestimmung  wurden  die  Samen  bei  iOO^  ge- 
trocknet, bis  das  Gewicht  constant  war.  Die  Einäscherung 
geschah  in  der  Muffel  nach  dem  von  Strecker*}  beschrieb 
benen  Verfahren.  Gewogene  Mengen  der  lufttrockenen  Sub- 
stanz wurden  in  Porcellanschalen  über  dem  Gasbrenner  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  verkohlt,  die  Kohle  in  Platin- 
schalen gebracht  und  darin  mit  der  hinlänglichen  Menge  einer 
concentrirten  Lösung  von  Aetzbaryt  befeuchtet,  so  zwar,  dafs 
nach  dem  Austrocknen  im  Wasserbade  jedes  Körnchen  mit 
einer  Hülle  von  Baryt  umgeben  war.  Die  Temperatur  der 
Muffel  war  eine  im  Tageslicht  schwach  sichtbare  Rothglüh- 
hitze. Die  Asche  schmolz  niemals;  man  konnte  nach  voll- 
endeter Einäscherung  die  einzelnen  Körner  erkennen.  Sie 
wurde  in  Bechergläser  gebracht,  darin  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure oder  Königswasser  übergössen  und  zur  Trockne  ein- 
gedampft Diefs  ist  nothwendig,  um  geringe  Mengen  von 
Schwefelbaryum  in  schwefelsauren  Baryt  überzurühren.  Die 
meisten  nach  diescfr  Methode  bereiteten  Aschen  entwickeln 
mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff.  Es  scheint  eine  sehr  kleine 
OuantHät  von  Kohle,  so  innig  mit  der  Asche  gemischt,  hinzu- 
reichen, um  eine  vollständige  Oxydation  des  Schwefelbaryums 


*)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LXXni,  889. 
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in  der  Muffel  zu  verhindern.  Die  in  den  Bechergläsern  zur 
Trockne  gebrachte  Masse  wurde  mit  verdünnter  Säure  auf* 
genommen,  längere  Zeit  erwärmt  und  abiiltrirt.  Auf  dem 
Filter  war  Kieselsäure,  Kohle  und  schwefelsaurer  Baryt. 
Das  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  eine  schwache 
Fällung  entstand ;  diese  wurde  durch  einige  Tropfen  Salzsäure 
wieder  gelöst,  eine  Mischung  hinzugerügt  von  Weinsäure, 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Salmiak  von  bestimmtem  Ge* 
halte*},  darauf  oxalsaures  Ammoniak  und  essigsaures Nalron. 
Enthielt  die  Flüssigkeit  noch  Baryt,  so  wurde  derselbe  voll- 
ständig durch  schwefelsaures  Ammoniak  ausgefällt*  In  sol- 
cher Weise  entfernte  man  Baryt  und  Kalk,  und  konnte  aus 
dfem  Filirat  die  Phosphorsäure  durch  Aetzammoniak  als  phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia  niederschlagen,  da  das  Eisen- 
oxyd durch  die  Gegenwart  der  Weinsäure  in  Lösung  gehalten 
wurde. 

Die  Resultate  zweier  nach  dieser  Methode  ausgeführten 
Phosphorsäurebestimmungen  in  der  Asche  desselben  Samens, 
aber  von  verschiedenen  Einäscherungen,  wichen  um  nicht 
mehr  als  0,01  Grm.  bei  einem  Totalgehalte  von  1,20  bis 
0,80  Grm.  Phosphorsäure  in  der  bei  100*  getrockneten  Sub- 
stanz von  einander  ab. 

Bei  dem  Ausziehen  der  Samenaschen  mit  verdünnter 
Säure  blieb  auf  dem  Filter  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem 
Baryt,  Kieselsäure  und  Kohle. 

Um  darin  die  Quantität  von  Schwefelsäure  zu  bestimmen, 
wurden  die  Filter  mit  ihrem  Inhalte  verbrannt,  der  weifse 
Rückstand  mit  schwefelsäurefreiem  kohlensaurem  Natron  und 
einigen  Körnchen  Salpeter  genau  gemischt  und  diese  Mischung 

*)  In  1000  CG.  Flüssigkeit  15  Grm.  Weinsäure,  6  Grm.  wasserfreie 
schwefelsaure  Magnesia  und  16,5  Grm.  Chlorammonium  enthaltend; 
8.  den  Anhang  :  »über  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  dem 
Eisenoxjde  und  der  Thonerde«. 
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auf  dem  Gasgabläse  eine  halbe  Stunde  lang  geschmolzen. 
Die  Schmelze  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt  und  vom  kohlen- 
sauren Baryt  abfiltrirt.  Der  kohlensaure  Baryt  wurde  oft  auf 
einen  Gehalt  an  schwefelsauren  Baryt  untersucht ,  ohne  dafs 
man  denselben  gefunden  hätte.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  Kieselsäure  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  daraus  abgeschieden  und  die  Schwefelsäure 
durch  Barytsalz  geflillt. 

Strecker  sagt  in  seiner  angeführten  Arbeit  über  die 
Bestimmung  der  unorganischen  Bestandtheile  organischer  Kör- 
per S.  368  und  369  : 

„Da  die  vorhergehenden  Versuche  gezeigt  haben ,  dafs 
Chlornatrium  für  sich  bei  der  Temperatur  der  Huffei  nicht 
verflüchtigt  wird;  da  es  femer  bekannt  ist,  dafs  neutrale 
phosphorsaure  Erden  durch  Glühen  mit  Kohle  nicht  zersetzt 
werden;  so  läfst  sich  erwarten,  dafs  durch  einen  Zusatz  von 
Baryt  zu  der  verkohlten  organischen  Substanz  sowohl  ein 
Verlust  an  Phosphorsäure,  als  auch  an  Chlor  vermieden  wer- 
den könne«  Es  liefse  sich  ferner  voraussehen ,  daCs  der  in 
der  organischen  Substanz  enthaltene  Schwefel  hierbei  oofi- 
siändig  in  der  Form  von  Schwefelsäure  erhalten  werden 
könne.  Schon  vor  längerer  Zeit  wurde  ein  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kalk  oder  von  Baryt  zu  der  einzuäschernden  Sub- 
stanz in  dem  hiesigen  Laboratorium  bei  v^schiedenen  Kör- 
pern angewendet,  bei  welchen  ein  Verlust  von  Schwefel  oder 
Phosphor  sich  erwarten  lleCs.  In  der  Regel  wurde  hierdurch 
ein  weit  gröfserer  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  Phosphor^ 
säure  gefunden.  Es  fehlte  indefs  noch  der  Nachweis ,  dafs 
weder ,ein  Verlust  an  Chlor,  noch  an  Phosphor  bei  dieser 
Methode  stattfinde.    Diefs  ist  jetzt  geschehen,^ 

Die  eiweifsartigen  Körper  liefern  bei  der  trockenen 
Destillation,  eben  so  wie  bei  der  Fäulnifs,  schwefelhaltende 
Producte.      Bleipapier    wird   durch    die  sich    entwickelnden 
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Dämpfe  geschwärzt,  auch  dann,  wenn  sie  in  flachen  Schalen 
unter  vollem  Zutritt  der  Luft  verkohlt  werden.  Gerade  so 
verhalten  sich  natürlich  alle  organischen  Substanzen,  welche 
Eiweifskörper  enthalten.  Das  ist  eine  längst,  natürlich  auch 
Strecker  bekannte  Erfahrung,  die  ich,  wenn  es  erforder- 
lieh  wäre ,  durch  eigene  Beobachtung  unterstützen  könnte. 
In  den  Producten  der  trockenen  Destillation  von  Kleber,  so- 
wie von  Getreidekörnern ,  fand  ich ,  wenn  sie  mit  Aetzkali 
und  Salpeter  geschmolzen  wurden ,  sehr  bedeutende  Mengen 
von  Schwefelsäure.  Ob  die  in  der  Retorte  zurückbleibende 
Kohle  von  schwefelsäurefreien  Albuminaten,  wenn  man  so 
lange  erhitzt^  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  noch  Schwe- 
fel enthält,  oder  nicht,  diefs  ist  eine  andere  Frage,  von  der 
ich  nicht  glaube,  dafs  sie  experimentell  entschieden  ist 

In  jedem  Falle  ist  die  Art  und  Menge  von  Asche ,  die 
eine  organische  Substanz  enthält,  auf  die  Quantität  von 
Schwefel,  der  in  oxydirter  oder  unoxydirter  Form  in  der 
Kohle  zurückgehalten  wird,  von  Einflufs.  So  wird  man  z.  B. 
in  der  Asche  von  Blutserum  mehr  Schwefelsäure  finden ,  als 
in  dem  Serum  selbst  enthalten  ist. 

Da  nun  bei  dem  Streck  er 'sehen  Verfahren  die  Sub- 
stanz zuerst  schwach  verkohlt  wird,  bevor  man  sie  mit  Baryt- 
lösung befeuchtet,  so  mufs  natürlich  aller  der  Schwefel,  der 
in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  enthalten  ist, 
verloren  gehen ,  und  es  ist  ganz  gewifs ,  dafs  man  in  der 
Asche  eine  gröfsere  Quantität  von  Schwefelsäure  finden  wird, 
wenn  die  Substanz^  bevor  man  sie  mit  Barytlösung  befeuchtet, 
nicht  voükommen  verkohlt  war,  als  im  entgegengesetzten 
Fall,  weil  den  durch  die  Hüllen  von  Baryt  entweicl^enden 
Destillationsproducten  mindestens  ein  Theil  ihres  Schwefels  ent- 
zogen wird.  Auch  nach  dem  in  neuester  Zeit  von  Hlasiwetz'*'} 


*)  Ann.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  XGVQ,  244. 
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beschriebenen  Verfahren  der  Verbrennung  ist  aus  den  erör- 
terten Gründen  die  Schwefelsäurebestimmung  ungenau  ^  d.  h. 
sie  giebt  ^  wenigstens  in  sehr  vielen  Fällen  —  weder  eine 
richtige  Vorstellung  von  der  Menge  von  Schwefel»  der  in 
oxydirter  Form,  als  Schwefelsäure»  in  der  organischen  Sub- 
stanz enthalten  ist,  noch  von  der  Gesammtmenge  des 
Schwefels. 

Wenn  man  aus  dem  Stickstoffgehalt  der  Getreidearten 
einen  Schiufs  auf  ihren  Gehalt  an  Alburoinaten  machen  darf 
(der  immerhin  annäherungsweise  wahr  sein  wird}»  so  läfst 
sich  daraus  auch  die  Quantität  von  Schwefel  berechnen, 
welche  diese  Samen  enthalten  müssen.  Eine  solche  Betrach* 
tung  zeigt  auf  den  ersten  Blick»  dafs  die  Quantität  von  Schwe- 
felsäure» die  in  der  mit  Aetzbaryt  bereiteten  Asche  enthalten 
ist,  in  den  meisten  Fällen  kaum  dem  fünften  Theil  der  Menge 
des  Schwefels,  auf  Schwefelsäure  berechnet,  entspricht»  der 
in  den  Albuminaten  der  Samen  enthalten  sein  mufs. 

Nach  den  Bestimmungen  von  Rühling*}  und  Ver- 
den **)  enthält  der  Kleber  im  Mittel  1,1  pG.  Schwefel,  das 
Pflanzenalbumin  0,9  pC.  Nimmt  man  1  pC.  als  den  Schwefel- 
gehalt der  Albuminate  im  Getreide  an,  so  ist  diese  Zahl  eher 
etwas  zu  niedrig,  als  zu  hoch  gegriffen. 

Um  die  Gesammtmenge  des  Schwefels  und  der  Schwefel- 
säure mit  der  Menge  von  Schwefelsäure  vergleichen  zu  kön- 
nen, die  in  der  Asche  erhalten  wurde,  habe  ich  einige  Samen 
nach  der  Methode  behandelt»  welche  Rühling  beschrieben 
hat. 

Man  schmolz  das  Aetzkali,  dem  ungefähr  Vio  seines 
Gewichtes  an  Salpeter  gleich  von  vorn  herein  zugesetzt  war, 
bei  möglichst  niederer  Temperatur»   trug  die  Samen  ein  und 


*)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  LYIII,  801. 
*♦)  Daselbst»  LVm,  817. 
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steigerte  die  Hitze  sehr  allmälig.  Wenn  die  Operation  in 
einer  geräumigen  Schale  Torgenommen  und  vorsichtig  geleitet 
wird,  so  lärst  sich  jeder  Verlast  vermeiden ,  und  ich  halte 
diese  Methode  fUr  die  beste  zur  Schwefelbestimmung  in  nicht 
flüchtigen  organischen  Körpern ,  welche  nur  eine  geringe 
Menge  Schwefel  enthalten. 

Weidenbusch''')  schlug  zu  demselben  Zweck  die  An-* 
Wendung  starker  Salpetersäure  unter  gleiehzeitiger  Mitwirkung 
von  salpetersaurem  Baryt  vor.  Man  mufs  nach  diesem  Ver-^ 
fahren  so  lange  auf  dem  Sandbade ,  unter  steter  Erneuerung 
der  Säure  erhitzen,  bis  die  organische  Substanz  yjWiKg  «er* 
stört^  ist.  Dann  erst  wird  die  Flüssigkeit  in  eine  Platin- 
schale gebracht  9  darin  abgedampft  und  unter  sehr  allmälig 
gesteigerter  Temperatur  zuletzt  bis  zum  Schmelzen  erhitzt 

War  die  organische  Substanz  nicht  völlig  zerstört,  so 
findet  bei  dieser  Operation  eine  VerpulSTung  statt,  die  selbst 
dann  einen  Verlust  an  Schwefelsäure  zur  Folge  hat,  wenn 
Nichts  aus  der  Schale  herausgeschleudert  wird.  Diese  Beob- 
achtung Weidenbusch's  kann  ich  nur  bestätigen.  Nun  ist 
es  aber  eine  sehr  schwierige  Sache,  die  organische  Substanz 
durch  Salpetersäure  zu  zerstören.  Es  gehört  dazu  eine  mehr- 
tägige Behandlung  auf  dem  SandJ^ade,  und  selbst  dann  ist  es 
mir  bei  den  Samen  nie  gelungen,  sie  vollkommen  zu  er- 
reichen. 

Die  Gefahren  der  Verpuffung  lassen  sich  dadurch  um-* 
gehen ,  dafs  man  dem  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  er- 
haltenen Rückstande  eine  Lösung  von  Aetzbaryt  oder  kohlen- 
saurem Natron  zusetzt,  wiederum  abdampft  und  die  alkalische 
Masse  erst  über  freiem  Feuer  erhitzt.  In  jedem  Falle  ist  die 
Ausführung  dieses  Verfahrens  sehr  zeitraubend  und  iäfsi  sich 
bei  Substanzen,   welche,   wie  das  Material  der  vorliegenden 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXI,  370. 
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Untersuchung ,  Kieselsäure  enthalten ,  nicht  zweckmärsigf  an«* 
wenden,  weil  sich  diese  dem  schwefelsauren  Baryt  beimischt 
und  durch  eine  besondere  Operation  davon  getrennt  werden 
mufs;  Aus  letzterem  Grund  yersuchte  ich  folgendes  Ver* 
fahren  : 

Die  Substanz  wurde  mit  der  stärksten  rauchenden  Sal- 
petersäure, die  selbstverständlich  auf  einen  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure geprüft  worden  war ,  übergössen ,  und  unter  steter 
Erneuerung  der  Säure  im  bedeckten  Becherglase  2  bis  3 
Tage  lang  der  Temperatur  des  Sandbades  ausgesetzt.  Man 
mufs  die  Oxydation  in  grofsen  Gläsern  vornehmen^  da  im 
Anfang  die  Mischung  sehr  stark  schäumt.  Die  Säure  wurde 
zuletzt  im  Becherglase  gröfstentheils  verdampft ,  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  etwas  verdünnt  und  mit  reinem  kohlensaurem 
Natron  nahezu  neutral  gemacht,  sodann  in  einer  Platinschale 
m  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  die  rückständige 
Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron übergössen  ,  abermals  abgedampft  und  getrocknet.  Die 
Menge  des  zugesetzten  kohlensauren  Natrons  beträgt  minde- 
stens das  Doppelte  von  derjenigen  der  übrigen  Salze  zusam- 
mengenommen. Die  Platinschale  wurde  auf  einem  Gasbren- 
ner vorsichtig,  zuletzt  so  stark  erhitzt,  dafs  die  Masse  brei- 
artig erweichte  und  vollkommen  weifs  war.  Die  Salze  wur- 
den in  Wasser  gelöst,  die  Kieselsäure  abgeschieden  und  dann 
die  Schwefelsäure  mit  Barytsalz  gefällt.  Die  mit  überschüs- 
sigem Alkali  abgedampfte  Masse  war  durch  eine  geringe 
Menge  organischer  Materie  immer  braun  gefärbt ,  aber  durch 
den  Ueberschufs  des  Alkali's  und  durch  allmäliges  Erhitzen 
wurde  selbst  eine  locale  Verpuffung  leicht  vermieden. 

Diets  Verfahren  treffen  dieselben  Vorwürfe^  wie  dasjenige 
von  Weidenbusch,  und  ich  kehrte  defshalb  wieder  zum 
Rühling 'sehen  zurück,  um  so  mehr,  da  die  grofse  Menge 
von  reiner  rauchender  Salpetersäure  dasselbe  mindestens  eben 
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so  kostspielig  macht  Die  Darstellung  von  schwefelsaure- 
freiem  Aetzkali,  resp.  Natron,  wie  isie  Ben  seh '^}  beschrie- 
ben hat^  gelang  vortrefflich. 

Eine  Vergleichung  der  besprochenen  Methoden  mit  der 
Er d mann' sehen  ^'*'}  —  die  Substanzen  mit  Salpetersäure 
und  chlorsaurem  Kali  zu  behandeln  -—  habe  ich  nicht  an- 
gestellt 

Die  von  Sorby***)  mitgetheilten  Data  über  den  Schwe- 
fel- und  Phosphorgehalt  verschiedener  Yegetabilien  scheinen 
mir,  was  zunächst  den  Schwefelgehalt  der  Gelreidekörner 
anlangt»  keine  sehr  grofsen  Ansprüche  auf  Richtigkeit  machen 
zu  dürfen. 

Er  kochte  die  Substanzen  mit  Salpetersäure  und  fand 
z.  B.  folgende  Zahlen  für  100  Theile  bei  100<>  getrockneter 
Substanz  : 

Weifter  Weizen      .        .        •  0,054  Schwefel 

Andere  Proben  von  Weizen  0,051        « 

Sehr  gute  Gerste  .        .  0,066        » 

Geringere  Sorten  Gerste         .  0,040        » 

Boggen  ....  0,051        » 

Nach  diesen  Schwefelbestimmungen  enthält  keine  dieser 
Getreidearten  über  6,6  pC.  Albuminate,  ja  sogar  die  eine 
Gerstensorte  nur  4  pC. ,  Zahlen ,  die  nach  allen  übrigen  Er- 
fahrungen unglaublich  sind. 


Die  Stickstoffbestimmung  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Yarrentrapp  und  Will  ausgeführt.  Die  Substanz  war  bei 
100^  getrocknet  und  möglichst  fein  gepulvert.  Sie  wurde 
mit  einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  von  Natron-Kalk  gemischt, 
was  bei  diesen  Substanzen,  die  so  wenig  Stickstoff  enthalten, 
durchaus  noihwendig  ist,  wenn  die  Masse  in  der  Röhre  nach 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXV,  194. 
•*)  Joum.  f.  pract  Chem.  XXXIX,  281. 
***)  Jahresbericht  von  Liebig  n.  Kopp,  1847  o.  1848,  833. 


zu  dem  Stickstoff  in  einigen  Samen.  141 

Tollendeter  Verbrennung  weifs  sein  soll.  Der  Natron^Kalk 
enthielt  auf  2  Gewichtslheile  Natronhydrat  3  Gewichtslheile 
wasserfreien  Aetzkalk.  Das  Ammoniak  wurde  in  Salzsäure 
aufgefangen ,  mit  Piatinchlorid  gerällt ,  der  Platinsalmiak  sehr 
vorsichtig  geglüht  und  das  metallische  Platin  gewogen.  Aller 
angewendeten  Vorsicht  zum  Trotze  war  es  nicht  möglich,  bei 
zwei  Stickstoffbestimmungen  derselben  Substanz  im  procen- 
tisch  berechneten  Stickstoffgehalt  mit  Sicherheit  eine  gröfsere 
üebereinstimmung  als  auf  eine  Ziffer  in  der  ersten  Decimaie 
zu  erreichen.  Man  fand  z.  B.  das  eine  Mal  1,9  pC.  N  in 
der  bei  100®  getrockneten  Substanz ,  das  anderemal  2  pC. 
Die  mitgetheilten  Zahlen  sind  das  Mittel  zweier  Beobachtun- 
gen, die  um  nicht  mehr  als  um  0^  von  einander  differiren. 
Wenn  man  eine  Substanz  untersucht,  die  in  100  Theilen 
20  Theile  Stickstoff  enthält,  und  man  erhält  durch  die  Analyse 
statt  2Ö  19,9,  so  findet  man  von  der  Totalmenge  des  Stick- 
stoffes 99,5  pC,  der  Fehler  beträgt  also  nur  0,5  pC.  Dieser 
Fehler  der  Methode  bleibt  sich  gleich  bei  Körpern  mit  ge- 
ringem Stickstofigehalt.  Man  erhält  statt  2  Gewichtslheile 
Stickstoff  1,9,  man  findet  also  von  der  Totalmenge  des  Stick- 
stoffes nur  95  pC.  wieder,  der  Fehler  beträgt  hier  5  pG. 
Man  mufs  sich  bei  der  Betrachtung  der  vorliegenden  Ana- 
lysen daran  erinnern,  dafs  wenn  der  einem  Phosphorsäure- 
gehalt von  1,00  entsprechende  Stickstoffgehait  2,00  wäre, 
man  eben  so  gut  1,90  oder  in  anderen  Fällen  2,10  gefun- 
den haben  könnte,  da  diese  Schwankungen  innerhalb  der 
Fehlergrenze  der  Methode  liegen.  Ich  bin  weit  entfernt,  zu 
behaupten^,  dafs  alle  Schwankungen,  selbst  innerhalb  dieser 
Grenze  in  dem  Fehler  der  Methode  ihren  Grund  hätten ,  ich 
meine  nur,  man  darf  diesen  erheblichen  Fehler  bei  der  Be- 
urtheilung  der  Resultate  nicht  aus  dem  Auge  verlieren. 
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Die  untersuchten  Getreidearten  stammen  aus  den .  acht 
Provinzen  des  Königreichs  Bayern ,  und  zwar  von  folgenden 
Gütern. 

I.  Staatsgut  Schleifsheim  in  Ober-Bayern ;  übersendet 
durch  Herrn  Baron  Dürscb.  —  Boden  :  IsargeröUe  im 
Untergrund,  sonst  Kalkboden  mit  sehr  seichter  Krume. 

II.  Mönchshofen  in  Nieder-Bayern ;  übersendet  durch 
Herrn  Rabl.  —  Boden  :  Lehm^  Donauallnvion.  (Gegend  von 
Straubing,  berühmt  wegen  des  vortrefflichen  Getreides.) 

in.  Brennberg  in  der  Ober-Pfalz ;  übersendet  durch  Herrn 
Rabl.  —  Boden  :  kalkhaltiger  Lehm,  Producte  der  Verwit- 
terung von  Granit  und  Gneifs. 

IV.  lUerfeld  in  Schwaben;  übersendet  durch  Herrn  Job. 
Kerl  er.  —  Bodenbeschaffenheit  unbekannt. 

y.  Aus  Ober  -  Franken ;  übersendet  durch  Herrn  Dr. 
Haupt  in  Bamberg. 

a}  Geisfeld;  Boden  :  schwarzer  Jura 

b)  Litzendorf;  Boden  :  brauner  Jura    ]    Quenstädt. 

c)  Tiefenellem;  Boden  :  weifser  Jura 

VI.  Staatsgut  Triesdorf  in  Mittel-Franken;  übersendet 
durch  Herrn  Lampel.  —  Boden:  sandiger  Lehm  und  Lehm. 

VIL  Gelchsheim  in  Unter  -  Franken ;  übersendet  durch 
Herrn  Andrea e.  —  Boden  :  fetter  Thon  (Ochsenfurter 
Gau). 

Vin.  Gerhardsbrunn  und  Martinshöhe  in  der  Rhein-Pfalz; 
übersendet  durch  Herrn  Adam  Müller;  Bodenheschaffen- 
heit  unbekannt. 


Aufser  den  Getreidearten  wurden  einige  Hülsenfrüchte, 
sowie  mehrere  Sorten  Mehl,  Gries  und  Kleie  untersucht.  Die 
einzelnen  Früchte  sind  mit  folgenden  Nummern  bezeichnet  : 


tu  dem  Siicks^  in  einigen  Samen.  i4S 

Roggen. 

32)  Sommer  -  Roggen  von  Schleifsheim ;  35}  Winter- 
Roggen  von  Schleifsheim ;  56)  Winter-Roggen  von  Mönchs- 
hofen ;  36)  Winter-Roggen  von  Illerfeld ;  22)  Winter-Roggen 
von  Brennberg;  30)  Winter-Roggen  von  Litzendorf;  29)  Win- 
ter-Roggen von  Geisfeld;  31)  Winter-Roggen  von  Tiefen- 
ellern;  34)  Winter-Roggen  von  Triesdorf;  21)  Winter-Roggen 
von  Gelchsheim;  33)  Winter-Roggen  von  Gerhardsbrunn. 

Weissen. 

25)  Arnautischer  Weizen  von  Schleifsheim^  weich,  ge- 
mischt mit  sehr  wenig  mittel  weichem  und  hartem;  24)  Som- 
mer-Weizen von  Schleifsheim,  hart^  mit  wenig  mittelweichem 
ond  weichem;  53)  Winter- Weizen  von  Hönchshofen;  55)  Win- 
ter-Weizen ebendaher,  vor  der  vollen  Reife  geschnitten, 
beide  hart^  mit  wenig  weichem  und  mittelweichem;  5)  Win- 
ter-Weizen von  Brennberg,  mittelweich,  mit  ziemlich  viel  har- 
tem und  wenig  weichem;  4)  Winter- Weizen  von  Litzendorf; 
6)  Winter- Weizen  von  Geisfeld;  1)  Winter- Weizen  von  Tries- 
dorf, Beschaffenheit  der  Körner  von  4,  6  und  1  wie  von  5; 
2)  weifser  Winter- Weizen  von  Triesdorf,  fast  nur  weiche 
Körner;  3)  Winter- Weizen  von  Gelchsheim,  hart  mit  mittel- 
weichem und  wenig  weichem;  38)  Winterweizen  von  Mar- 
tinshöhe, Beschaffenheit  der  Körner  wie  von  5. 

Man  unterscheidet  bei  dem  Weizen  mit  Leichtigkeit  zwei 
Arten  von  Körnern  : 

Harten  Weissen  mit  länglichem,  schmalem,  glattem,  glän- 
zendem, dunkelem  Korn,  auf  dem  Querschnitt  hornartig,  halb 
durchscheinend,  fest. 

Weichen  Weisen  mit  rundlichem ,  dickem ,  viel  hellerem, 
rauherem,  mattem  Korn,  auf  dem  Querschnitt  weich,  ganz 
weifs,  undurchsichtig,  mehlreich. 
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Gerste^  mit  den  Spelzen. 
453  Vierzeilige  Gerste  von  SchleiTsheim ;  7}  zweizeilige 
Gerste  ebendaher;  54)  zweizeilige  Gerste  von  Mönchshofen; 
473  ebensolche  von  Illerfeld;  11}  ebensolche  von  Brennberg ; 
8}  ebensolche  von  Lilzendorf;  12}  ebensolche  von  Gaisfeld; 
93  ebensolche  von  Triesdorf ;  10)  ebensolche  von  Gelchsheim ; 
41}  ebensolche  von  Gerhardsbrunn. 

Hafer  y  mä  den  Speisen, 

18}  von  Schleifsheim;  46}  von  Illerfeld;  17}  von  Brenn- 
berg; 13}  von  Litzendorf;  15}  von  Geisfeld;  14}  von  Tiefen- 
ellern;  26}  von  Triesdorf;  16}  von  Gelchsheim;  39}  von  Ger- 
hardsbrunn. 

27}  Sommer-Emtner  von  Schleifsheim;  28}  Winter-Em- 
mer  ebendaher  (beide  mit  den  Spelzen}. 

23}  Winter-Spelz  von  Schleifsheim ;  43}  Winter-Spelz 
von  Illerfeld  (mit  den  Spelzen}. 

40}  Felderbsen  von  Schleifsheim;  48}  grüne  Ausldserb- 
sen  aus  dem  Garten  des  landwirthschafllichen  Vereins  in 
München;  52}  böhmische  Felderbsen,  ebendaher;  49}  Zwerg- 
bohnen, ebendaher;  50}  Zierstangenbohnen,  ebendaher;  51} 
Magazanbohnen  von  Pöttmes  in  Ober-Bayern;  44}  Magazan- 
bohnen  von  Schleifsheim;  37}  Wicken  und  38}  Mais  eben- 
daher. 

57}  Superfeines  Weizenmehl  Nr.  0;  58}  Weizenmehl 
Nr.  4;  59}  Suppengries  aus  Weizen  Nr.  G;  60}  grobe  Wei- 
zenkleie Nr.  6  von  Mehlhändler  Erich  in  München.  Zwi- 
schen dem  Mehl  JVr.  0  und  der  Kleie  Nr.  6  liegen  5  Mehl- 
und  eine  Kleiensorte. 


zu  dem  Stickstoff  m  einigen  Samen. 
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Analytische  Belege. 
Wasserbestimmung  durch  Trocknen  bei  100^ 


LnfUrockne 

Walser-  Wassergebalt 

Lufttrockne 

Wasser-  Wassergehalt 

Snbstans 

rerlast    in  Procenten 

Bnbstans 

verlast    in  Procenten 

1) 

23,362 

2,903 

12,43 

32) 

31,456 

4,463 

14,16 

2) 

35,543 

4,657 

13,10 

33) 
34) 

30,799 

4,329 

14,06 

8) 

33,083 

4,353 

13,16 

29,312 

4,028 

13,74 

*) 

32,600 

4,461 

13,68 

35) 

27,979 

3,809 

13,61 

6) 

28,848 

3,863 

13,39 

36) 

27,358 

8,720 

13,59 

6) 

33,340 

4,611 

13,83 

37) 

32,099 

4,676 

14,57 

') 

41,093 

5,657 

13,77 

38) 

29,386 

3,853 

13,11 

8) 

39,109 

5,456 

13,94 

39) 

24,860 

3,387 

18,62 

9) 

37,370 

5,239 

14,02 

40) 

29,025 

8,962 

13,62 

10) 

43,369 

5,743 

13,24 

41) 

30,351 

3,762 

12,36 

") 

32,811 

4,273 

13,02 

42) 

31,049 

4,017 

12,94 

12) 

42,064  • 

5,782 

13,71 

43) 

26,627 

3,346 

12,56 

13) 

27,073 

3,468 

12,81 

44) 

26,891 

3,358 

12,49 

") 

24,599 

3,397 

13,81 

45) 

29,343 

3,861 

18,16 

15) 

30,153 

4,180 

13,86 

46) 

24,609 

2,912 

11,79 

16) 

25,104 

4,118 

16,40 

47) 

26,311 

3,293 

12,51 

17) 

27,343 

3,381 

12,36 

48) 

22,953 

2,109 

9,54 

18) 

35,963 

4,727 

13,14 

49) 

28,761 

2,910 

10,12 

21) 

30,956 

4,061 

13,12 

50) 

21,840 

2,056 

9,41 

22) 

33,567 

4,649 

13,86 

51) 

32,002 

3,789 

11,84 

28) 

25,851 

3,589 

13,88 

52) 

28,349 

2,543 

8,99 

24) 

30,670 

4,133 

13,47 

53) 

36,886 

4,074 

11,04 

26) 

28,763 

4,122 

14,33 

54) 

32,349 

3,478 

10,76 

26) 

29,690 

3,898 

13,13 

65) 

34,225 

3,756 

10,97 

27) 

25,711 

3,546 

13,79 

56) 

32,168 

3,788 

11,77 

28) 

23,633 

3,214 

13,59 

57) 

10,602 

1,409 

13,29 

29) 

36,724 

5,231 

14,24 

58) 

11,380 

1,485 

13,06 

SO) 

33,207 

4,751 

14,31 

59) 

13,564 

1,845 

13,61 

31) 

31,955 

4,634 

14,19 

60) 

6,762 

0,919 

13,59 

I 

l 


Phosphorsäurebestimmung  durch  Einäschern  mit  Baryt. 


FhospliorsKure- 

FhospborsKare 

Lafttroekne 
Sab  st  Ans 

iMgO,PO» 
aas  dersol- 

gehalt  der  ge- 
trockneten 
Snbstans    in 

Lufttrockne 
Sabstans 

JMgO,POs 
aus  dersel- 

^  An 

gehalt  der  ge 

trockneten 

Sabstans   in 

DGD 

Proeenten 

uen 

Proccuten 

1) 

66,431 

0,9029 

1,163 

11) 

66,188 

0,8384 

0,927 

2) 

68,239 

0,9138 

1,149 

12) 

61,514 

0,8719 

1,045 

8) 

61,867 

0,9761 

1,156 

13) 

48,613 

0,5855 

0,879 

*) 

64,986 

0,9327 

1,060 

14) 

51,596 

0,5600 

0,801 

6) 

68,716 

0,8727 

0,935 

15) 

42,441 

0,4786 

0,833 

6) 

64,366 

0,9805 

1,125 

16) 

48,193 

0,5350 

0,845 

') 

62,606 

0,9958 

1,176 

17) 

64,138 

0,7598 

0,861 

8) 

63,996 

0,9074 

1,048 

18) 

63,457 

0,7528 

0,869 

9) 

68,099 

0,7788 

0,912 

21) 

62,556 

0,8520 

0,998 

10) 

61,169 

0,7758 

0,930 

21) 

69,416 

0,9330 

0,985 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Ol.  Bd.  2.  Heit. 
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PhoipliortXare 

Lnfltrockne 

SUgO,POi 

gebalt  der  ge 

Bnbstaiut 

»as  derael* 
ben 

Babstans  in 
Procenten 

22) 

63,107 

0,8904 

1,044 

22) 

60,424 

0,8501 

1,040 

28) 

64,185 

0,7465 

0,860 

24) 

62,087 

0,9996 

1,185 

24) 

68,691 

1,0331 

1,193 

25) 

68,136 

0,8952 

1,053 

26) 

60,488 

0,7965 

0,965 

27) 

63,799 

0,9957 

1,153 

28) 

62,106 

0,9676 

1,148 

29) 

62,962 

0,8652 

1,019 

30) 

60,445 

0,7550 

0,931 

81) 

62,005 

0,8552 

1,004 

32) 

67,597 

0,9235 

1,014 

83) 

64,182 

0,8658 

0,999 

34) 

68,817 

0,8366 

0,903 

35) 

71,418 

1,0527 

1,086 

36) 

66,407 

0,8928 

0,991 

87) 

62,280 

0,8730 

1,040 

88) 

67,730 

0,9216 

0,997 

89) 

61,006 

0,7454 

0,900 

40) 

71,635 

1,0014 

1,025 

41 
42 
43 
44 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 


Lnfttrockne 
BabstaiiE 


63,472 
60,399 
65,896 
71,813 
70,225 
62,297 
68,318 
67,241 
71,177 
62,902 
60,121 
60,998 
61,261 
68,137 
64,620 
70,109 
71,355 
29,302 
33,682 
23,706 
13,172 


8MgO,POft 
ma»  dersel- 
ben 

0,9440 
0,7546 
1,0294 
1,4488 
1,4300 
0,9592 
0,8808 
0,9394 
1,4750 
1,0558 
0,9015 
1,0890 
1,2325 
0,9785 
0,8801 
0,9895 
0,9933 
0,0800 
0,2230 
0,0804 
0,5155 


PhoiphoTtXnre- 
gebalt  der  ge- 
trockneten 
Substanz  in 
Procenten 

1,081 
0,913 
1,138 
1,469 
1,481 
1,129 
0,931 
1^017 
1,458 
1,189 
1,054 
1,288 
1,408 
1,027 
0,971 
1,009 
1,005 
0,200 
0,485 
0,249 
2,820 


Phosphorsäurebestimmungen    durch  Behandeln    mit  Salpeter- 
säure und  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron. 


1)^ 

3) 
4) 


Lnfttrockne 
Bnbstuia 

48,037 
55,214 
53,767 


2MgO,  PO  4 
ans  derselben 

0,7664 
0,8588 
0,7631 


PbosphorsMnregehalt  der 
getrockneten  Substana 
in  Procenten 

1,159 
1,178 
1,048 


Schwefel-  und  Schwefelsäurebestimmung,  13  durch  Behandein 

mit  Salpetersäure    und  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 

von   Nr.  1,  3,  54,  55a,    2)  durch  Schmelzen  mit  Kali  und 

salpetersaurem  Kali  von  Nr.  16,  22  und  55  b. 


1) 
3) 

16) 
22) 
54) 
55  a) 
55  b) 


Lufttrockne 
Substana 

48,037 

55,214 

8,054 

7,820 

39,849 

44,261 

6,723 


BaO,  80  s 
ans  derselben 

0,5692 
0,6588 
0,0940 
0,1015 
0,4040 
0,5338 
0,0832 


Auf  100  Th.    getrockne- 
ter Substana  berechnete 
Menge  von  Bchwofels&ure 

0,464 
0,472 
0,479 
0,517 
0,395 
0,465 
0,477 


}  0,471 


zu  dem  8Hck$U>ff  in  mdgm  Sametti 
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Schwefelsäurebestimmung  in  der  mit  Baryt  erhaltenen  Asche. 


Luft  trockne 
Bubstans 


1)  56,431 


2 

3 

4 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

15 

16 

17 

18 

21 

22 

23 

24 


58,239 
61,857 
64,986 
62,505 
63,996 
63,040 
62,890 
69,072 
67,830 
52,528 
60,624 
60,104 
74,974 
63,457 
62,556 
63,107 
64,185 
63,691 


BaO,  80  X 
»na  dersel- 
ben 


0,0600 
0,0780 
0,0912 
0,1256 
0,1219 
1,1339 
0,1092 
0,1025 
0,1106 
0,1368 
0,2183 
0,1421 
0,1540 
0,1618 
0,1318 
0,1218 
0,1391 
0,0769 
0,1187 


▲nf  100  Th.  ge- 
trockneter 
Sabstana  be> 

rechnete 
Menge  ron 
Behwefelsttvre 

0,042 

0,053 

0,058 

0,077 

0,077 

0,083 

0,069 

0,064 

0,063 

0,080 

0,164 

0,093 

0,105 

0,083 

0,082 

0,077 

0,088 

0,048 

0,072 


25 
26 
27 
28 
29 
32 
33 
34 
35 
36 
42 
44 
45 
46 
53 
54 
55 
56 


Lafttroekne 
Sabstana 


67,139 
60,488 
63,799 
62,106 
63,206 
61,186 
69,496 
63,453 
65,191 
63,100 
60,399 
71,813 
62,297 
68,318 
68,137 
64,620 
70,109 
71,355 


BaO,  80  s 

ans  dersel* 
ben 


0,0894 
0,1282 
0,1848 
0,1694 
0,1068 
0,0882 
0,0921 
0,0901 
0,0972 
0,0928 
0,0984 
0,2181 
0,1636 
0,1587 
0,0922 
0,1181 
0,099? 
0,1479 


Auf  100  Th.  ge- 
trockneter 
Sabstana  be- 
rechnete 
Menge   ron 
Schwe^elsXnre 

0,053 

0,083 

0,115 

0,108 

0,067 

0,057 

0,054 

0,056 

0,059 

0,069    ■ 

0,064 

0,119 

0,104 

0,090 

0,052 

0,060 

0,055 

0,081 


Bestimmang  der  Aschenmenge. 


Bei  100«  ge- 
trocknete 
Substana 

3)  15,288 

5)  13,033 

7)  12,744 

9)  11,725 

11)  14,218 

17)  16,259 

22)  12,316 

24)  14,113 

26)  11,368 

34)  10,593 


Asche  aas 
derselben 


0,312 
0,308 
0,344 
0,328 
0,375 
0,460 
0,253 
0,309 
0,414 
0,219 


Aschangebalt 
der     getrock- 
neten  Sab- 
stana in 
Procenten 

2,04 
2,36 
2,69 
2,79 
2,63 
3,01 
2,05 
2,19 
3,64 
2,07 


Bei  lOOO  ge. 
trocknete 
Sabstana 

35)  13,074 

40)  12,050 

46)  10,553 

48)  12,008 

53)  11,425 

67)  16,014 

58)  15,658 

59)  22,614 

60)  12,686 


Asche  ans 
derselben 


0,291 

0,351 

0,379 

0^414 

0,216 

0,0924 

0,2032 

0,156 

0,725 


Aschengehalt 
der    getrock- 
neten Sab- 
stana In 
Procenten 

2,22 
2,91 
3,59 
3,45 
1,89 
0,68 
1,29 
0,68 
5,72*) 


•)  Die  Ascbe  von  57  reagirte  stark  alkalisch  und  enttrickelte  mit  Salzsäure 
etwas  Koblensfiure;  ebenso  die  Ascbe  ron  59.  Die  Ascbe  von  58  reagirte  sehr 
scbirach  alkalisch,  die  yon  00  war  nentral.  100  Gewichtstheile  der  Aschen  enthalten  : 

Kiesels&nre     PhosphorsXnre 

57)  7,6  34,5 

58)  U,4  87,6 

59)  9,7  36,6 

60)  6,1  48,8. 

Der  etwas  hohe  Kleselsänregehalt  yon  58  ist  durch  einige  Körnchen  Sand  veranlafst, 
die  sich  in  der  Asche  fanden. 
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Bestimmung  der  Eieselsäare. 


. 

ABchonmenge 

Hange 

der 

KieselaKvr« 

KieselaKaregehalt  der 
getrockneten  BubeUns 
In  Procenten 

57) 

0,0924 

0,007 

0,044 

58) 

0,2032 

0,028 

0,147 

59) 

0,1560 

0,015 

0,066 

60) 

0,7250 

0,044 

0,847 

Stickstoffbestimmung. 


Stiekstoffgehalt 

BUekatoffgehaU 

] 

Bei  1000  ge- 

Pl&tin 

der  bei  lOOO 

Bei  lOOO  ge- 

PlAtin 

der  bei  lOOO                i 

trocknete 

ans 

getrockneten 

trocknete 

«na 

getrockneten 

Snbstans 

derselben 

BnbBtana  In 
Proeenten 

Bobatana 

deraelben 

Bobatana  in 
Proeenten 

1) 

0,942 

0,1501 

2,31 

82) 

2,191 

0,3676 

2,38 

2) 

0,844    . 

0,1342 

2,26 

33) 

1,421 

0,2144 

2,14 

3) 

0,948 

0,1544 

2,31 

34) 

1,783 

0,2403  - 

1,91 

4) 

1,004 

0,1544 

2,18 

85) 

1,465 

0,2283 

2,21 

5) 

1,135 

0,1610 

2,01 

36) 

1,815 

0,3023 

2,36 

6) 

0,998 

0,1623 

2,32 

87) 

1,052 

0,2964 

4,00 

V 

1,707 

0,2643 

2,20 

38) 

1,237 

0,1904 

2,18 

8) 

1,151 

0,1546 

1,90 

39) 

1,714 

0,2324 

1,92                 « 

9) 

1,297 

0,1786 

1,96 

40) 

V  0,851 
^1,042 

0,2545 

4,25 

10) 

1,294 

0,1746 

1,92 

41) 

0,1437 

1,96 

11) 

1,085 

0,1403 

1,83 

42) 

1,690 

0,2080 

1,75 

12) 

1,257 

0,1729 

1,95 

43) 

1,026 

0,1909 

2,64 

18) 

1,304 

0,1548 

1,68 

44) 

1,167 

0,4161 

5,06 

14) 

1,242 

0,1434 

1,63 

45) 

0,947 

0,1438 

2,15 

15) 

1,069 

0,1404 

1,86 

46) 

1,107 

0,1452 

1,89 

16) 

1,881 

0,2097 

1,54 

47) 

0,958 

0,1819 

1,95 

17) 

1,399 

0,1753 

1,78 

48) 

1,029 

0,3532 

4,87 

18) 

1,388 

0,1784 

1,82 

49) 

0,891 

0,2343  . 

3,73 

21) 

1,652 

0,2610 

2,25 

50) 

1,457 

0,3589 

3,49 

22) 

1,363 

0,2062 

2,37 

51) 

0,909 

0,8084 

4,82 

28) 

1,092 

0,1396 

1,81 

52) 

1,342 

0,4548 

4,81 

24) 

1,713 

0,2761 

2,29 

53) 

1,559 

0,2443 

2,24 

25) 

1,377 

0,1873 

1,93 

54) 

1,958 

0,2683 

1,94 

26) 

1,620 

0,2056 

1,80 

55) 

1,192 

0,1854 

2,21 

27) 

2,616 

0,4386 

2,38 

56) 

1,829 

0,2990 

2,32 

28) 

2,879 

0,4683 

2,30 

57) 

1,212 

0,1495 

2,01 

29) 

0,984 

0,1524 

2,19 

58) 

1,291 

0,1730 

2,19 

30) 

1,747 

0,2413 

1,96 

59) 

1,135 

0,1680 

2,44 

31) 

1,398 

0,2147 

2,18 

60) 

1,012 

0,2656 

4,32 

Aus  den  mitgetheilten  Resultaten  der  Analyse  ergiebt 
sich  der  Procentgehalt  der  Samen  an  den  einzelnen  Be- 
standtheilen  wie  folgt  : 
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A.    Phospharsäure^  Stickstoff  und  Wasser  in  den  lufttrocknen 

Samen, 

(Die  Anordnung  ist  so,   dars  die  an  Phosphorsäure  reichsten 
Samen   derselben  Pflanzenart  und  Varietät  zu  oberst  in  der 

Reihe  stehen.) 


Phosphor« 
sKnre 

StiekBtoff 

Waaser 

Roggen. 

32) 

Sommer-Roggen  Ton  Schleifsheim 

0,869 

2,05 

14,16 

36) 

Winter 

-Roggen      9) 

9  .                                   , 

0,938 

1,91 

13,61 

22) 

9 

«            » 

Brennberg 

0,898 

2,04 

18,86 

56) 

f) 

.»            » 

Mönchshofen 

0,886 

2,04 

11,77 

81) 

9 

»            » 

Tiefenellem 

0,878 

1,88 

14,19 

29) 

» 

»              n 

Geisfeld 

0,876 

1,89 

14,24 

21) 

n 

»                       9 

Gelchsheim 

0,867 

1,95 

13,12 

33) 

n 

t)              » 

Gerhardsbrnnn 

0,859 

1,84 

14,06 

36) 

V 

»              » 

lUerfeld 

0,856 

2,04 

18,59 

30) 

V 

9                      V 

Litzendorf     . 

0,798 

1,68 

14,81 

34) 

9. 

9                       9 

Weizen. 

Triesdorf    .  . 

• 

0,779 

1,65 

13,74 

24) 

Sommer- Weizen  voi 

\  Schleifsheim 

1,025 

1,99 

18,47 

26) 

Amaatischer  Weizen  von  Schleifsheim 

0,903 

1,65 

14,88 

1) 

Winter- Weizen  von 

Triesdorf 

1,019 

2,02 

12,48 

3) 

0 

»                    9 

Gelchsheim     . 

1,003 

2,00 

13,16 

2) 

n 

9             n 

Triesdorf*)     . 

0,999 

1,96 

13,10 

6) 

9 

»             t) 

Geisfeld 

0,968 

2,00 

13,83 

4) 

n 

9                   9 

Litzendorf 

0,915 

1,88 

18,68 

53) 

9 

9            n 

Mönchshofen  **) 

0,914 

1,99 

11,04 

56) 

9) 

»            » 

Mönchshofen 

0,899 

1,97 

10,97 

38) 

9 

»       :  » 

Martinshöbe    . 

0,866 

1,91 

18,11 

5) 

n 

GertU 

Brennberg 

0,808 

1,74 

18,39 

46) 

Vierseilfge  Gerste  von  Schleifsheim 

0,980 

1,86 

13,16 

7) 

Zweizeilige  Gerste  von.         n 

1,014 

1,90 

18,77 

41) 

9 

9 

»    Gerhardsbrunn 

0,947 

1,72 

12,36 

8) 

•            9 

» 

n    Litzendorf 

0,903 

1,64 

13,94 

12) 

9 

» 

n    Geisfeld 

0,902 

1,68 

13,71 

47) 

» 

» 

»   lUerfeld       . 

0,889 

1,70 

12,51 

*)  Fast  rein  weisser  Wintey- Weizen. 
**)  Vor  der  völligen  Beife  geschnitten. 
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^  •  . 

Fhoipbor- 
sftare 

Sttekttoff 

Wasstr 

64) 

Zweizeilige  Gerste  Ton  Mönohshofen 

0,867 

1,73 

10,75 

10) 

n              »9    Gelchsheim 

0,808 

1,67 

13,24 

11) 

9               »        »    Brennberg 

0,806 

1,59 

13,02 

«) 

'    »              9        f)   Triesdorf 
Hafer. 

0,786 

1,68 

14,02 

26) 

Hafer  von  Triesdorf 

0.888 

1,56 

18,13 

46) 

9        »    nierfeld 

0,821 

1,67 

11,79           \ 

89) 

9        »     Gerhardsbrnnn 

0,778 

1,66 

13,62            1 

13) 

9       »    Litzendorf 

0,767 

1,46 

12,81 

18) 

9        9     Schleiisheim 

0,757 

1,58 

13,14 

17) 

9       9     Brennberg     . 

0,754 

1,56 

12,36 

16) 

9        9     Geisfeld 

0,718 

1,60 

13,86 

16) 

9        n    Gelchsheim 

0,707 

1,29 

16,40 

14) 

9       9    Tiefenellem       .    . 

0,691 
0,993 

1,40 
2,07 

13,81 
13,79 

27) 

:  Sommer-Emmer  von  Schleüsheim    ' 

28) 

Winter-Emmer      •            9 

0,992 

1,99 

13,58 

48) 

Winter-Spelz  von  lUerfeld 

0,994 

2,31 

12,56           , 

28) 

999    Schleüsheim 

0,740 

1,56 

13,88 

48) 

Anslöserbsen  ans  dem  Garten 

1,319 

4,41 

9,^8 

62) 

Böhmisdie  Felderbsen  ebendaher 

1,281 

4,38 

8,99 

40) 

Felderbsen  von  Bcbleilsheim 

0,891 

3,67 

13,62 

49) 

Zwergbohnen  ans  dem  Garten 

1,068 

3,32 

10,12 

60) 

Zierstangenbohnen  ebendaher 

0,954 

3,17 

9,41 

44) 

Magazanbohnen  von  Schleifsheim 

1,284 

4,43 

12,49 

51) 

9                 9    Pöttmes 

1,136 

4,25 

11,84 

87) 

Wicken  von  Schleifsheim 

0,888 

3,42 

14,57 

42) 

Mais  von  Schleifsheim 

0,795 

1,52 

12,94 

67) 

Superfeines  Weizenmehl  Nr.  0 

0,174 

1,74 

13,29 

68) 

Weizenmehl  Nr.  4 

0,422 

1,91 

13,05 

60) 

Suppengries  ans  Weizen  Nr.  G     . 

0,216 

2,11 

13,61 

60) 

Grobe  Weizenkleie  Nr.  6 

2,436 

8,73 

13,59 

B,    Phosphorsaurei  Stickstoff  und  Äsche  in  den  getrockneten 

Samen. 


R4)ggen. 
32)    Sommer-Boggen  von  Schleifsheim 
35)    Winter-Boggen      9  9 


Fboiphor- 
•äare 

1,014 

1,086 


StielMtoff      JLsdhe 


2,88 
2,21 


2,22 
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Pbosphor« 

sftnre 

Btiokstoff 

▲seile 

22) 

Winter-Roggen   von   Brennberg 

1,044 

2,87 

2,05 

29) 

» 

9            9     Geisfeld 

1,019 

2,19 

— 

66) 

9 

n            9     Mönchshofen 

1,005 

2,32 

— 

31) 

n 

9            9    Tiefenellem 

1,004 

2,18 

— 

33) 

» 

n            9     Gerhardsbmnn 

0,999 

2,14 

— 

21) 

» 

»            9     Gelchsheim     . 

0,998 

2,25 

— 

36) 

» 

•            9     nierfeld 

0,991 

2,36 

— 

30) 

9 

9            9    Litzendorf 

0,931 

1,96 

— 

34) 

» 

9            9     Triesdorf 
Tf eisen. 

0,908 

1,91 

2,07 

24) 

Sommer-Weizen  von  Schleifsheim    . 

1,185 

2,29 

2,19 

25) 

Arnandscher  Weizen  ebendaher 

1,053 

1,93 

— 

1) 

Winter- Weizen  von  Triesdorf 

1,163 

2,31 

— 

3) 

» 

9)         ))     Gelchsheim 

1,156 

2,31 

2,04 

2) 

» 

n         9     Triesdorf 

1,149 

2,26 

— 

6) 

» 

9         9     Geisfeld 

U25 

2,82 

— 

4) 

» 

9         9    Litzendorf 

1,060 

2,18 

— 

58) 

n 

9         9    Mönchshofen     , 

1,027 

2,24 

1,89 

55) 

9 

n         9    Mönchshofen     • 

1,009 

2,21 

— 

38) 

n 

9         9    Martinshöhe 

0,997 

2,16 

— 

5) 

9 

9         9    Brennberg 
GersU, 

0,935 

2,01 

2,36 

45) 

Vierzeil 

[ige  Gerste  von  Schleifsheim 

1,129 

2,15 

— 

7) 

Zweizeilige  Gerste    t)             n 

1,176 

2,20 

2,69 

41) 

9 

9       9    Gerhardsbmnn 

1,081 

1,96 

— 

8) 

9 

9       9    Litzendorf 

1,048 

1,90 

— 

12)' 

9 

»        9     Geisfeld 

1,045 

1,95 

— 

47) 

ff 

9       9    Tllerfeld 

1,017 

1,95 

— 

54) 

9 

»    '  n    Mönchshofen 

0,971 

1,94 

—  . 

10) 

» 

9        9     Gelchsheim 

0,930 

1,92 

— 

11) 

9 

»        9    Brennberg    . 

0,927 

1,88 

2,63 

9) 

9 

9       9    Triesdorf      • 
Hafer, 

0,912 

1,96 

2,79 

26) 

Hafer 

von  Triesdorf 

0,965 

1,80 

3,64 

46) 

9 

9    Illerfeid 

0,931 

1,89 

3,59 

39) 

9 

9     Gerhardsbrnnn 

1 

0,900 

1,92 

— 

13) 

n 

9    Litzendorf  '    . 

0,879 

1,68 

— 

18) 

9 

9    Schleifsheim 

0,869 

1,82 

— 

17) 

9 

9     Brennberg 

0,861 

1,78 

3,01 

16) 

9 

9     Gelchsheim     . 

0,845 

1,54 

— 

15) 

9 

9    Geisfeld 

0,833 

1,86 

— 

14) 

9 

9    Tiefenellem 

0,801 

1,63 

•— 
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27 

28 

43 
23 

48 
52 
40 

50 

4^ 
51 

37 

42 

57 
58 
59 
60 


Sommer-Emmer  von  Schleirsheim 
Winter-Emmer       v  » 

Winter-Spelz  von  ülerfeld 
9        9        n    Schleifshelm 

Anslöserbsen  ans  dem  Garten 
Böhmische  Felderbsen  ebendaher 
Felderbsen  von  Schleifsheim 

Zwergbohnen  ans  dem  Garten 
Zierstangenbohnen  ebendaher 

Magazanbohnen  von  SchleiTsheim 
9  n    Pöttmes 

Wicken  von  Schleifsheim 

Mais  von  Schleifsheim 

Superfeines  Weizenmehl  Nr.  0 
Weizenmehl  Nr.  4         .  . 

Sappengries  aus  Weizen  Nr.  G 
Grobe  Weizenkleie  Nr.  6 


Phoiphor- 
aKnre 

Stickatoff 

Asche 

1,153 

2,38 

— 

1,148 

2,80 

— 

1,138 

2,64 

— 

0,860 

1,81 

— 

1,458 

4,87 

3,45 

1,408 

4,81 

— 

1,025 

4,25 

2,91 

1,189  . 

8,73 

— 

1,064 

8,49 

— 

1,469 

5,06 

— 

1,288 

4,82 

— 

1,040 

4,00 

— 

0,913 

1,74 

— 

0,200 

2,01 

0,58 

0,485 

2,19 

1,29 

0,249 

2,44 

0,68 

2,820 

4,32 

5,72 

Die  relativen  Mengen  von  Phosphorsäuire  und  Stickstoff 
sind  dui:^!^  die  nachfolgenden  Zahlen  ausgedrückt.  Die  An- 
ordnung ist  wiederum  so,  dafs  die  an  Phosphorsäure  reich- 
sten Samen  zu  oberst  in  der  Reihe  stehen. 

Auf  1^00  Phosphorsäure  sind  enthalten 


Stickstoff  : 


32 

85 

22 

29 
56 
31 
88 
21 
86 
30 
34 

24 

25 

1 

8 

2 


Sommer-Roggen 
Winter-Roggen 
n  n 

»  » 

«  n 

19  9 

»  » 

Sommer-Weizen 
Arnautischer  Weizen 
Winter-Weizen 

»  » 


2,84 
2,04 
2,27 
2,15 
2,31 
2,17 
2,14 
2,25 
2,38 
2,04 
2,11 

1,93 
1,83 
1,99 
1,99 
1,97 


9 


6)  Winter-Weizen 

4)         »  fi 

53)  n  n 

55)  n  9 

38) 

45)    Vierzeilige  Gerste 

7)  Zweizeilige  Gerste 
41) 

8) 
12) 
47) 


64) 
10) 

11) 
9) 


n 

9 
9 
9 
9 
9 
9 


ff 
» 
9 

n 

9 


2,06 
2,06 
2,17 
2,19 
2,19 
2,15 

1,91 
1,87 
1,81 
1,81 
1,86 
1,92 
1,99 
2,07 
1,97 
2,15 
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26) 

Hafer 

.     1,86 

46) 

9 

.     2,03 

39) 

«                      .               , 

.     2,13 

13) 

9                          . 

.     1,91 

18) 

9                          » 

.     2,09 

17) 

9                          • 

.     2,07 

16) 

9 

.     1,82 

15) 

9                       .              < 

.     2,23 

14) 

9                          , 

.     2,03 

27) 

Sommer-Emmer 

.     2,06 

28) 

Winter-Emmer 

.     2,00 

43) 

Winter-Spelz 

.     2,32 

23) 

9               9 

.     2,10 

48) 

Anslöserbsen 

.     3,34 

52) 
40) 

Felderbsen 

9 

.  3,42 
.     4,14 

49) 
50) 

Zwergbohnen 
Zierstangenbohnen 

'  .  3,14 
.     3,31 

44) 
51) 

Magazanbohnen 

9 

.  3,44 
.     3,74 

37) 

Wicken       . 

.     3,84 

42) 

Mais 

.     1,91 

57)  Superfeines  Weizenmehl  10,06 

58)  Weizenmehl        .         .     4,51 

59)  Gries  aas  Weizen       .    9,79 

60)  Weizenkleie        .        .     1,53 


Aus  dem  Schwefelsäuregehalt  der  mit  Baryt  bereiteten 
Asche  berechnen  sich  für  100  Tbeile  der  getrockneten  Samen 
folgende  Mengen  von  Schwefelsäure  : 

32)    Sommer-Roggen 

35)    Winter-Roggen 

22) 

29f 

56) 

33) 

21) 

36) 

34) 

24)    Sommer-Weizen 
25) 

1) 
3) 

2) 

4) 
53) 

55) 


» 


» 

9 

» 

9 
9 


Arnaatischer  Weizen    0,053 
Winter-Weizen 

9  »  ♦ 

9  9 

9  9 


0,057 

8) 

Zweizeilige  Gerst< 

i    .    0,083 

0,059 

12) 

9                          9 

.     0,080 

0,088 

54) 

9                             9 

.     0,060 

0,067 

10) 

9                          9 

.     0,064 

0,081 

11) 

9                 n 

.     0,063 

0,004 

9) 

9                            9 

.     0,069 

0,077 
0,059 
0,056 

26) 
46) 
13) 

üafer 

9 

9                         ,                , 

.     0,083 
.    0,090 
.     0,164 

0,072 

18) 

9                          . 

.     0,082 

0,053 

17) 

9 

.     0,083 

0,042 

16) 

9                       .              • 

.     0,105 

0,058 

15) 

9 

.    0,093 

0,053 

27) 

Sommer-Emmer 

.    0,115 

0,077 

28) 

Winter-Emmer 

.    0,108 

0,052 

0,056 

23) 

Winter-Spelz     . 

.     0,048 

0,104 

44) 

Magazanbohnen 

.     0,119 

0,077 

42) 

Mais 

.     0,064 

45)     Vierzeilige  Gerste 
7)    Zweizeilige  Gerste 


Aus  100  Theilen  getrockneter  .Samen  wurden  durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali  oder  durch  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure und  Schmelzen  mit  Soda  folgende  Mengen  von  Schwefel- 
säure erhalten  : 


22)    Winter-Roggen 
54)    Gerste 
16)    Hafer 


0,617 
0,395 
0,479 


1)    Winter- Weizen 
3)9  9 

55)         9  9 


0,464 
0,472 
0,471 


i54      Mayer,  über  da»  YerhäÜnif»  der  Phosphorsäure 

Vergleichung  zwischen  der  in  der  Äsche  gfefundenen 
Menge,  von  Schwefelsäure  und  der  Totalmenge  des  Schwefels 
und  der  Schwefelsäure  in  100  Theilen  getrockneter  Samen. 


ä 

5L'.. 

- 

£ 

|l 

V 

-J 

m 

1  = 

i  1 

^ga 

■3 

t^- 

£  :i 

5 

h 

1^ 

S^B 

-l| 

1 

1 

ttt 

■is 

ZK 

Z£t 

M^ 

-  ' 

Ijg 

A* 

£ 

->- 

i. 

<0-§ 

32)  Winter-Roegen 

2,37 

15,17 

0,1617 

0,3782 

o,ose 

0,46621  0,617 

])  Winier-Weiien 

2,31 

14,78 

0,1478 

0,3695 

0,042 

0,4115    0,464 

3          .           , 

2,31 

14,73 

0,1478 

0,3695 

0,058 

0,4275    0,472 

SB)         .           >, 

2,21 

14,14 

0,1414 

0,3535 

0,055 

0,4086    0,471 

64)  Gerste       .     . 

1,94 

1S,42 

0,124! 

0,3105 

0,060 

0,3705    0,395 

16)  BafN        .     . 

1,64 

9,86 

0,0986 

0,2465 

0,105 

0,B515 

0,479 

D  S  iliD  mit  8,4  malÜpUclrt. 

»)  Du  Bchirefalg«b»ll  der  Albaminftt«  tat  ta  1 


],  di«  gelbndeae  Usnga 


Um  die  Grenzen,  innerhalb  welcher  sich  die  Schwankun- 
gen in  dem  Gehalt  der  Samen  an  Wasser,  Phosphorsäure 
und  Sticksloif  bewegen,  auf  einen  Blick  übersehen  zu  können, 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  niedrigsten  und  höchsten 
Zahlen ,  welche  fUr  diese  Bestandtheile  gefunden  wurden, 
sowie  die  mittleren,  welche  aus  den  Ergebnissen  aller  Ana- 
lysen derselben  Samenart  berechnet  wurden,  zusammengestellt. 
Lufttrockene  Samen  bei  100*  getrocknete  Samen 

enthalten  in  100  Theilen  : 

halsr  MitUerat         Niedrigster  Hächiter  MitUerer 


a«ii>it 

Qeli&lt 

Uehtlt                aehi.lt 

Roggen 

11  Sorten  : 

Wus«r        .    11.77 

14,31 

13,69                 - 

0,9S8 

9,864             0,903 

StickBtoff     .      1,65 

2,05 

1,91                 1,91 

Weizen 

11  Sorten  : 

Wa8«er        .     10,97 

14.83 

12,96                  - 

PhoiphoMBnre  0.808 

1,026 

0,988              0,936 

8tick«toff    .      1,66 

2,02 

1,92                1,98 
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Lufttrockene  Samen  bei  100®  getrocknete  Samen 

enthalten  in  100  Theilen  :  . 

Niedrigster  Höchster    Mittlerer        Niedrigster  HÖclister  Mittlerer 
Gehalt         Gehalt        Gehalt  Gehalt         Gehalt       Gehalt 

Gerste,  iO  Sorten  : 

Wasser        .    10,75        14,02        13,05  —  _  ^ 

Phospborsänre  0,786        1,014        0,890 
Stickstoff     .       1,59  1,90  1,72 

Hafer,  9  Sorten 

Wasser        .     11,79        16,40        13,43 
Phosphorsänre  0,838        0,691        0,759 
Stickstoff    .       1,29  1,67  1,63 

Das    relative   Verhältnifs    zwischen   Phosphorsäure   und 
Stickstoff  aas  dem  mittleren  Gehalte  berechnet  ist  folgendes  : 

Boggen  enthält  auf  1,00  PO»  2,21  N 

Weizen       »         »     1,00    »  2,04  » 

Gerste        «         »     1,00    »  1,93  » 

Hafer         »  n     1,00     n  2,02  « 


0,912 

1,176 

1,024 

1,83 

2,20 

1,98 

0,801 

0,965 

0,876 

1,54 

1,92 

1,77 

lieber  die  Zusammensetzung  von  Getreidearten  liegen 
aus  neuerer  Zeit  mehrere  umfassende  Arbeiten  in  der  früher 
angedeuteten  statistischen  Richtung  vor;  aber  nur  in  einer 
derselben  wurde  der  Stickstoff,  die  Asche  und  die  Phosphor- 
säure in  denselben  Samen  bestimmt. 

Die  beiden  englischen  AgricuUur-Chemiker  Way  und 
Ogston*)  haben  eine  sehr  grofse  Anzahl  Aschenanalysen 
von  Weizen,  Hafer  und  Gerste  veröffentlicht.  Der  Gehalt 
der  getrockneten  Frucht  an  Phosphorsäure  ist  zienilich  con- 
stant.  26  Weizensorten  wurden  untersucht,  in  24  schwankt 
derselbe  zwischen  0,756  bis  0,993 ,  in  zwei  fanden  sich  nur 
0,647  und  0,701  pC.  PO5 ;  der  mittlere  Gehalt  aus  allen  Ana- 
lysen ergiebt  sich  zu  0,853  pC.    Gerste**)  wurden  13  Sor- 


•)  Jahresb.  y.  Liebig  n.  Kopp,  1849,  671  n.  1850,  666.« 

**)  Ungeschälte  Gerste,  wie  sich  aus  dem  Eieselsänregehalt  der  Asche 
ergiebt 
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ten  untersucht;  bei  12  derselben  schwankt  der  Phosphorsäure- 
gehalt zwischen  0,660  bis  0^980,  eine  enthielt  0,582;  der 
mittlere  Gehalt  an  PO5  aus  allen  Analysen  berechnet  beträgt 
0,776  pC.  Hafer  wurden  11  Sorten  untersucht.  Der  Gehalt 
an  PO5  schwankt  zwischen  0,435  bis  0^987  pC.  Diese  grofsen 
Schwankungen  finden  offenbar  ihre  Erklärung  in  dem  Ver- 
hältnifs  der  Spelzen  zur  Frucht,  welches  so  sehr  wechselnd  ist. 

Eugen  Peligot*)  untersuchte  14 Weizensorten  von  den 
verschiedensten  Standorten  auf  einige  ihrer  organischen  Bestand- 
theile.  Er  fand  in  Betreff  des  Stickstoffgehaltes  sehr  bedeutende 
Verschiedenheiten,  einen  procentischen  Gehalt  nämlich  von 
1,58  bis  3,44;  der  mittlere  Gehalt  bewegt  sich  zwischen  1,7 
bis  2,5  pC.  Ein  sehr  rauher  Weizen ,  aus  dem  nördlichen 
Afrika  stammend,  in  Verrieres  angebaut,  enthielt  die  abnorm 
grofse  Menge  von  3,44  pC.  N.  Ein  ägyptisqher  Weizen  mit 
kleinem,  hartem  Korn  enthielt  3,29  pC.  N ;  der  glatte,  weiche 
Weizen  enthielt  im  Allgemeinen  die  geringste  Menge  Stick- 
stoff. Djese  grofsen  Schwankungen  erlauben  nicht,  eine  Mit- 
telzahl zu  berechnen.  Sie  rühren  wahrscheinlich  zum  Theil 
davon  her,  dafs  die  Weizensorten  von  verschiedenen  Pflanzen- 
varietäten und  Arten  stammten.  Es  ist  zu  bedauern,  dafs 
Peligot  nicht  eine  nähere  Prüfung  der  Eiweifskörper  und 
eine  vollständige  Bestimmung  der  Menge  und  Zusammensetzung 
der  Asche  vornahm.  —  Der  Wassergehalt  ist  sehr  constant 
(Minimum  13,2,  Maximum  15,2,  Mittel  14,1}. 

Jules  Reiset**)  untersuchte  20  Weizensorten,  rus- 
sischen ,  englischen ,  sicilianischen  etc.  Ursprungs ,  meist 
in  Frankreich  cultivirt.  Der  Wassergehalt  betrug  im  Mi- 
nimum 12,2,    im  Maximum  16,5,   im  Mittel  war  er  14,4  pC, 


*)  Jahresb.  yon  Liebig  a.  Kopp,    1849,    697;     Dingler's  polyt. 

Journal,  LXI,  446. 
**)  Jahresb.  von  Liebig  u.  Kopp,  1858,  753. 
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Der  Stickstoffgehalt  schwankt  mit  Ausnahme  von  2  Sorten 
(2,87  und  2,61  pC.)  zwischen  1,71  und  2,45  pC,  das 
Mittel  aus  allen  Analysen  beträgt  2,08  pC.  für  die  getrock- 
neten Samen.  Die  Schwankungen  sind  ungleich  geringer, 
als  bei  den  von  Peligot  untersuchten  Weizenarten.  Der 
Aschengehalt  schwankt  zwischen  1,61  bis  2,98  pC.  *)  Aus 
diesen  Aschenbestimmungen  ergiebt  sich,  dafs  der  Stickstoff- 
und  Aschengehalt  des  Weizens  nicht  in  einfachen  Verhält- 
nissen stehen. 

Reiset  fand  auf  1,00  Theile  Asche  : 

im  Weizen  Nr.  17)  0,70  Stickstoff  (2,98  Asche  and  2,09  N) 

»  »         »     Ö)  1>81         »  (2,19       „         „     2,87  ,, ) 

,    19)  1,01         «  (2,13       «         „     2,15  „ ) 

„     4)  0,89         „  (2,10       „         „      1,87  „ ) 

„  15)  1,24        „  (1,61       „         n      2,00  „ ) 

Sehr  beachtenswerth  ist  die  Beobachtung,  dafs  wenn 
man  aus  derselben  Weizensorte  die  vollen,  vollkommenen 
Körner  und  die  mageren,  runzlichen  aussucht,  sich  oft  ein 
beträchtlicher  Unterschied  ergiebt;  letztere  sind  nämlich 
meist  reicher  an  Stickstoff  und  Asche,  dagegen  ärmer  an 
Wasser,  als  erstere. 

An  diese  Beobachtung  schliefsen  sich  Milien' s  '*''*'} 
interessante  Wahrnehmungen  über  die  Art  der  Eiweifskörper, 
die  im  Weizen  und  in  den  verschiedenen  Körnern  desselben 
Weizens  enthalten  sind.  Er  fand  in  einem  rothen,  englischen 
Weizen,  aus  dem  Stickstoff  berechnet,  10,3  pC.  Eiweifsstoffe, 
aber  nur  ungefähr  6  pC.  Kleber  (direct  durch  Auskneten 
bestimmt}.  In  einer  anderen  Sorte  derselben  Frucht,  bei 
Guyotville  in  Algier  gebaut,  waren  11,5  pC.  Eiweifsstoffe, 
aber  gar  kein  Kleber,  sondern  nur  eine  trockene,  zerreib- 


*)  Aus  dem  ehem. -pharm.  Central -Blatt  für  1854,  S.  145,  wo  sich 
in  Betreff  des  Aschengehaltes  mehrere  Druckfehler  vorfinden. 

**)  Jahresber.  von  Lieb  ig  und  Kopp  für  1864,  S.  789. 
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liehe  Materie 9  4,8  pG.  betragend,  enthalten.  Bei  der  Unter- 
suchung desselben  Weizens,  am  gleichen  Orte  im  folgenden 
Jahre  geerndtet,  fand  Milien  zweierlei  Körner,  eine  kleine 
Menge  sehr  glatter,  kleberreicher  (11,8  pC),  und  die  gröfste 
Menge  sehr  mehlreich  und  weifs,  ohne-  Klebergehalt. 

Man  findet  fast  nie  einen  Weizen^  der  nicht  aus  diesen 
beiden,  früher  bereits  characterisirten  Arten  von  Körnern 
bestehe,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  der  lösliche 
Eiweifsstoff^  der  in  den  eben  erwähnten  Fällen  den  Kleber 
vertritt,  nicht  identisch  ist  mit  dem  gewöhnlichen  Pflanzen- 
eiweifs  oder  dem  Legumin,  und  dafs  zwischen  ihm  und  den 
Phosphaten  wieder  ein  anderes  Yerhältnifs  besteht,  wie  zwi- 
schen diesen  und  den  genannten  Eiweifsstoflen. 

Mi  Hon  theilt  in  der  citirten  Arbeit  die  Untersuchung 
einer  Anzahl  bei  Lille  cultivirter  Weizensorten  und  aus  Algier 
und  Odessa  mit.  Er  fand  den  Wassergehalt  der  französi- 
schen Sorten  im  Mittel  von  7  Proben  zu  17,1  pC,  denjenigen 
der  anderen  im  Mittel  von  8  Proben  zu  12,9  pC.  Der  Stick- 
stofiPgehalt  schwankt  bei  20  Proben,  mit  Ausschlufs  der  bei- 
den Extreme  (1,588  und  2,729  pC),  zwischeÄ  1,637  und 
2,435.  Das  Mittel  aller  Zahlen  ist  1,97  für  den  getrockneten 
Samen.  —  Was  in  Betreff  eines  Verhältnisses  zwischen  der 
Summe  der  Aschenbestandtheile  und  dem  Stickstoffgehalte 
bei  Reiset's  Resultaten  gesagt  wurde,  gilt  auch  hier. 

Die  Untersuchung  von  Fehling  und  Faist*)  ist  die 
einzige  umfassendere,  mit  in  Deutschland  cultivirten  Getreide- 
arten angestellte,  in  der  zugleich  Wasser,  Stickstoff,  Asche 
und  Phosphorsäure  bestimmt  wurde.  Ich  bespreche  dieselbe 
defshalb  etwas  ausführlicher. 

Der  Wassergehalt  der  einzelnen  Getreidearten  schwankt 
wenig;  im  Mittel  beträgt  er  : 


*)  Dingler  ß  polyt.  Journ.  CXXTV,  228. 
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,  für  7  Sorten  Roggen  14,17  pC. 

„    6      I,       Gerste     14^9  pC. 
„    8      „       Hafer      14,41  pG. 

In  100  Theilen  getrockneter  Substanz  fanden  die  beiden 
Chemiker  folgende  Gehalte  an  Phos|)horsäare,  Stickstoff  und 
Asche  : 


Anf 

Anf 

1,OOPO, 

1,00  Asche 

PO« 

N 

Asche 

N 

N 

Boggen 

von  Ochsenhansen  1850    0,97 

1,91 

1,90 

1,97 

1,01 

» 

„    Hohenheim  1850       0,95 

2,45 

2,30 

2,52 

1,06 

9J 

„     Kirchberg  1851         0,87 

2,14 

1,99 

2,46 

1,07 

it 

„     Hohenheim  1851       0,85 

2,06 

2,05 

2,42 

1,00 

1> 

„    Ochsenhansen  1851   0,78 

2,05 

1,97 

2,63 

1,04 

»> 

„    Ellwangen  1850         0,72 

2,20 

1,82 

3,05 

1,21 

>J 

„     Ellwangen  1851         0,67 

1,61 

2,02 

2,40 

1,25 

Qerste 

von  Hohenheim  1850        1,13 

2,44 

2,82 

2,16 

0,87 

»» 

„    EUwangeb  1850          1,13 

1,88 

2,62 

1,66 

0,72 

f» 

„    Kirchberg  1850           1,07 

2,04 

2,92 

1,90 

0,69 

»» 

„    Ellwangen  1851          1,07 

1,99 

3,04 

1,86 

0,65 

>» 

„     Ochsenhansen  1851   0,95 

1,86 

2,78 

1,96 

0,67 

1» 

„    Hohenheim  1851        0,86 

2,13 

2,73 

2,48 

0,78 

Hafer 

von  Hohenheim  1851       0,98 

2,08 

2,89 

2,07 

0,70 

>» 

„     Hohenheim  1850        0,85 

2,25 

2,78 

2,64 

0,81 

9» 

„     Ochsenhausen  1851     0,83 

1,80 

2,66 

2,17 

0,67 

»> 

„     Kirchberg  1850          0,82 

1,79 

2,89 

2,18 

0,62 

» 

„    Eirchberg  1851          0,81 

2,02 

2,95 

2,49 

0,68 

»» 

„     Ochsenhansen  1850   0,80 

1,92 

3,01 

2,40 

0,64 

» 

„    Ellwangen  1850         0,79 

1,86 

2,65 

2,85 

0,70 

1» 

„    Ellwangen  1851         0,66 

1,66 

2,90 

2,86 

0,67 

Winterweizen  y.  Hohenheim  1850  0,71 

2,05 

1,97 

2,89 

1,04 

Winterigelweizen  von  Hohenheim . 

1851 

0,72 

1,95 

1,97 

2,71 

0,99 

In  100  Theilen  enthalten  die 

getrockneten  Samen  : 

n 

Niedri  erster 

Höchster 

Mittlerer 

^""99^  •                          Gehilt 

Gehalt 

Gehalt 

Phosphorsänre                        0,67 

0,97 

0,83 

Stickstofl 

P                               1,61 

2,45 

2,06 

/ 

Asche 

1,82 

2,30 

2,01 

Gerste  : 

Phosphorsänre                        0,86 

1,13 

« 

1,04 

Stickstofl 

'                                1,86 

2,44 

2,05 

Asehe 

2,62 

8,04 

2,82 
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Hafer  : 

Niedrigster 
Gebalt 

Höchster 
Gehalt 

Mittlerer 
Gehalt 

Phosphorsäure 

Stickstoff 

Asche 

0,66 
1,66 
2,65 

0,98 
2,25 
3,01 

0,82 
1,91 
2,84 

Das  relative  VerhäUnifs  zwischen  Phosphorsäure  und  Stick- 
stoff aus  dem  mittleren  Gehalt  berechnet,  ist  folgendes  : 

Roggen  enthält  aaf  1,00  PO'  2,48  N 
Gerste  „  „  1,00  „  1,97  N 
Hafer         „        „     1,00     „      2,88  N 

Fehling  und  Faist  haben  im  VerhäUnifs  zur  Phosphor- 
säure mehr  Stickstoff  gefunden ,  wie  ich;  dagegen  haben  sie 
die  absolute  Menge  des  Stickstoffes  und  namentlich  der 
Phosphorsäure  durchschnittlich  niedriger  erhalten.  Auch  die 
Schwankungen  im  Gehalte  an  Phosphorsäure  bei  derselben 
Getreidesorte  sind  viel  erheblicher.  Aehnliches  zeigt  sich 
bei  der  Bestimmung  dieser  Säure  in  Getreidearien  von  Way 
und  Ogston,  und  es  wäre  möglich,  dafs  die  Methode  der 
Einäscherung  nicht  ohne  Einflufs  auf  diefs  Resultat  gewesen 
sei*).  Diese  Chemiker  haben  alle  ohne  Zusatz  von  Baryt 
eingeäschert,  sie  erhielten  also  in  ihrer  Asche  pyrophos- 
phorsaure  Salze.  Abgesehen  davon,  dafs  man  nicht  mit  voller 
Sicherheit  weifs,  ob  nicht  unter  diesen  Umständen  ein  Ver- 
lust von  Phosphorsäure  beim  Einäschern  selbst  zuweilen  statt- 
gefunden hat,  liegt  eine  grofse  Schwierigkeit  in  dem  voü- 
ständigen  üeberführen  der  Phosphorsäure  in  die  dreibasische 
Modification ,  auf  welche  man  nicht  genug  Aufmerksamkeit 
verwenden  kann**),  da  eine  unvollständige  Ueberführung  wohl 
oft  der  Grund  von  ungenauen  Bestimmungen  ist.  —  Das 
VerhäUnifs  zwischen  dem  Stickstoffgehalt  und  der  Gesammt- 


*)  Way  und  Ogston  stellen  diefs  zwar  nach  Versuchen,  welche  sie 
in  Folge  der  Streck  er 'sehen  Arbeit  unternahmen,  in 'Abrede. 

**)  Vgl.-  F.  Keller',  Fleischaschenanalysen,  Annalen  der  Chem.  und 
Pharm.  LXX,  91;  R.  V7eber,  Bestimmung  der  Phosphorsäure, 
ebenda«.  LXX,  278  und  Freseniuö,  ebendas.  LXXXVI,  216. 
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menge  der  Asche  ist  nach  dieslsn  Bestimmafigen  ein  con- 
stanteres,  als  das  zwischen  dem  Stickstoffgehialt  und  der 
Phosphorsäure^  und  es  lassen  sich  aus  den  relativen  Mengen 
dieser  letzteren  beiden  Bestandtheile,  wie  sie  für  die  ein- 
zelnen Samen  derselben  Art  van  Fehl  in g  urid  Faist  er- 
balten wurden,  kaum  Yerhältnifszählen  für  die  betreSTenden 
Samenarten  itn  Allgemeinen  ableiten; 

Ich  glaube  aus  den  Resultaten  der  vorKegenden  Unter- 
suchung und  aus  bereits  früher  festgestellten  Thatsachen 
einige  allgemeine  Folgerungen  ziehen  zu  dürfen  : 

1)  Der  Gehalt  der  Getreiddt&rner  an  Wasser  ist  sehr 
constant^  auch  wenn  dieselben  unter  den  verschiedensten 
klimatischen  und  Boden -Verhältnissen  gewachsen  sind. 

2)  Yerhältnirsmäfsig  nicht  so  constant  ist  der  Gehalt 
derselben  an  Fhosphorsäure  und  an  Stickstoffe  doch  bewegt 
er  sich  in  bestimmten,  ziemlich  engen  Grenzen. 

Viele  Abnormitäten,  welche  namentlich  ältere  Analysen 
ergaben ,  haben  ihren  Gruni^  in  einer  mangelhaften  Methode 
der  Einäscherunge  der  Trennung  und  der  Gewicbtsfoestim- 
mung  *). 

3)  Der  Aschengehalt  der  von  den  Spelzen  befreiten 
Getreidearten  variirt  ebenfalls  innerhalb  engör  Grenzen. 
Beim  ungeschälten  Getreide  sind  die  Schwankungen  gröher, 
weil  der  Aschengehalt  wesentlich  abhängt  von  dem  Gewichts- 
verhältnifs  der  Spelze  zur  Frucht. 

4}  Die  verschiedenen  MeMsorten"^  t>on  einer  und' derselben 
Frucht  gemahlen,  enthalten ^  je  weifser  und  feiner 'dieselben 
sind,  um  so  weniger  Stickstoff,  um  so  weniger  Salze  Und  in 


*)  Dies  ist  sicher  nicht  zu  viel  gesa^,  wenn  man  sich  erinnert  an 
die  Versuche  und  Bestimmungen  von  Hermbstadt,  die  noch  bis 
auf  die  neueste  Zeit  in  den  Lehrbüchern  figuriren ,  und  an  die 
Erfahrungen  des  königl.  preuTsischen  Landesökonömie-Collegiums. 

Aaoal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.   Gl.  Bd.  S.  Heft.  11 
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diesen  um  so  wenger  phospbonHre  Verbindongeii.  Die 
feinsten  Mehborten  haben  also  als  plastisches  NahnmgsndUel 
geringeren  Werlh^  wie  die  sogenannten  geringeren  Sorten. 

5)  Die  Kleie  Ton  Getreide  ohne  Spelzen  enthalt  eine 
sehr  grobe  Menge  ron  Stickstoff  vnd  von  Salzen.  Die  Asche 
derselben  besteht  gröbtentheils  aus  pho^horsauren  Verbin- 
dongen  and  enthält  nur  wenig  Kieselerde;  sie  nnterscheidel 
sich  dadurch  wesealUch  von  der  Asche  der  Spelzen.  Die 
Kleie  ist  als  ein  hdchst  werthvolles  Nahmngsmittel  za  be- 
trachten. 

63  Die  Fruchte  der  Leguminosen  enthalten  mehr  Stick- 
stoff und  meist  mehr  Phosphorsiure,  als  diejenigen  der  Ge- 
treidearten. 

7}  Das  Verhältnils  der  Phosphorsäure  zu  den  Basen  ist  in 
den  Getreidekdmem  ein  anderes»  wie  in  den  Hulsenfrächten; 
jene  enthalten  cn  der  A$dke  zweibasisch-  ^^  diese  dreibasisch- 
phosphorsaure  Salze. 

Damit  ist  nicht  gesagt,  dafs  die  in  den  Legvmmosen" 
frueiien  ^ithaltenen  phosphorsauren  Salze  dreibasisch  seien; 
es  ist  vielmehr  Grund  zur  Annahme  vorhanden,  dafs  die 
Phosphorsäure  hier  in  derselben  M odification ,  wie  in  den 
Getreidekömem  enthalten  sei,  und  dafs  dos  AikaU,  was  sich 
in  der  Asche  mekr  an  diese  Säure  gebunden  vorfindet,  in 
den  Samen  mit  dem  fär  sie  characteristischen  Eiweifsstoff, 
dem  Legumin,  verbunden  ist. 

8}  Die  Exisien»  der  Etweifs^affe  ist  bedingt  durch  die 
Qegenwari  der  phoephoreauren  Verbindungen.  Zu>i$chen  den 
Eiweifsstoffen  und  der  Phoiphorsäure  ^  resp.  den  phosphor-- 
sauren  Sahen  bestehen  besUnmUe  VerhaUnisse ,  so  sioar,   dafs 


*)  Erdmann  fand  sogar  in  einer  Weizenasche  60,4 pC.  PO»;  diese 
Asche  enthielt  einbasisch-phosphorsaure  Sake ;  Annal.  d.  Chem.  o. 
Pharm.,  LIV,  353. 
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mit  der  Zunahme  der  Metige  der  EitDeifskorper  eine  propar- 
Honale  Zunahme  der  Menge  der  Phospliorsaure^  resp»  der  phos- 
phorsauren  Salze  stcUtßndet. 

9)  Dief$  Verhälinifs  ist  für  jeden  derfütoeifsstoffe  eit^  anderes : 
für  das  lösliche  PflanzeneitoeifSj  für  das  Legumin^  für  den 
Kleber.  Die  Früchte  der  Leguminosen^  in  welchen  hauptsäch-. 
Uch  Legumin  mit  löslichem  Eiweifs  vorkommt^  enthalten  auf 
dieselbe  Menge  Phosphorsäure;  ein  und  einhalb-  bis  zw^mal  so 
viel  Stickstoffe  als  die  Getreidekörner,,  deren. Albuminate  vor^ 
zugsweisie  aus  Kleber  mit  werng  löslichem  Eboeifs  bestehen. 

10}  Wenn  einer  dieser  Eiweifskörper  in  Samen  derselben 
Pfkmaenart  und  Varietät  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge 
durch  einen  anderen  vertreten  ist^  wie  solches  Uillon  für 
Weizen  gezeigt  hat,  so  wird  natütiich  dadurch  das  Verhälinifs 
des  Stickstoffes  zur  Phosphorsäure  ein  anderes. 

11}  In  den  Getreidekörnern  scheint  das  lösliche  Eiweifs 
vorzugsweise  in  dem  mijLtleren,  stärkemehlreichen  Theil  ent- 
halten zu  sein ,  während  die  äufseren  Theile  des  Samens  die 
^öfste  Menge  von.:Kleber  und  mit  diesem  diq  gröfste  Menge 
von  Phosphorsäure  enthalten.  ,  < 

12}  Aus  der .  Gesamniitmenge  der  ^^che  einer  Frucht 
kann  man  nur  sehr  Ip^dirigt  auf  ihren  Gehalt  an  Stickstoff 
schliefsen,  weil  die  Asche  neben  den  Bestandtheilen,  die  zum 
Stickstoff,  resp.  zu  den  EiweiTsstoffen  in  unmittelbarer  Be- 
ziehung stehen,  auch  solche  enthält^  bei  denen  diefs  nicht  der 
Fall  ist,  und  weil  sich  die  Basen  —  wenigstens  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  —  vertrietött  kto'Hk^TJf.  ' 

13}  Aus  dem;  SohwtsfelsäuPegehalL der: Aachen,  bereitet 
nach  den  bisher  üblichen  Methoden,  kann  kein  Schlufs  auf 
den  Schwefelsäuregehalt  der  organischen  Substanz  genpacht 
werden,  aus  welcher  die  Asche  erhalten  wurde. 

Die  Aschenanalysen  der  meisten  Früchte  ergaben  einen 
bedeutenden  Gehalt  an  Magnesia;  es  ist  nachgewiesen,  dafs 

11» 
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mindestens  ein  Theil  dieser  Base  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Magnesia in  den  Körnerfrüchten  enthalten  ist.  Gerade 
bei  der  Erörterung  des  Verhältnisses  zwischen  den  Mengen 
des  Stickstoffes  und  der  Phosphorsäure  drängt  sich  die 
Frage  auf,  ob  wir  berechtigt  sind ,  allen  durch  die  Verbren- 
nung mit  Natron -Kalk  erhaltenen  Stickstoff  als  von  Eiweifs- 
stoffen  herrührend  zu  betrachten,  oder  vielmehr,  ob  die 
Menge  des  Stickstoffes^  der  als  Ammoniak  in  diesen  Früchten 
enthalten  ist,  gegenüber  der  Menge  desjenigen,  den  die  AI- 
buminate  enthalten,  so  klein  Ist,  dafs  man  den  Ammoniak- 
gehalt  vernachlässigen  darf,  wie  diefs  bisher  allgemein  üblich 
war,  ohne  einen  merklichen  Fehler  zu  begehen.  Ich  hoffe, 
in  einiger  Zeit  etwas  zur  Lösung  dieser  Frage  beitragen  zu 
können,  ebenso  wie  ich  auch  die  in  der  vorliegenden  Unter-* 
suchung  berührten  Verhältnisse  an  anderen  Pflanzenarten  und 
Organen  verfolgen  und  prüfen  werde. 

Ich  genjlge  nur  einer  Verpflichtung,  wenn  ich  gegen 
Herrn  Prof.  v.  Liebig,  in  dessen  Laboratorium  ich  die 
Arbeit  ausführte,  meinen  Dank  ausspreche  für  seinen  Rath, 
mit  dem  er  mich  fortwährend  unterstützte.  Ebenso  bin  ich 
Herrn  Direclor  Dr.  Fr  aas  verpflichtet,  dessen  gütiger  Ver- 
mittlung ich  das  ganze  Material  zur  Untersuchung  verdanke. 


Anbang. 

lieber  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  dem 
Eis^noxyde  und  der  Thonerde. 


Die  Eigenschaft  der  Weinsäure,  eine  Fällung  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  durch  Ammoniak  zu  verhindern,  benutzt 
man  seit  geraumer  Zeit  vielfach  zur  Trennung  dieser  Oxyde 
von  der  Phosphorsäure.    Otto  schlug  die  Methode  vor  länger 
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als  zwanzig  Jahren  vor.  Man  löst  zu  dem  Ende  die  phos- 
phorsaure Verbindung  in  einer  Säure,  am  besten  in  Salzsäure, 
und  setzt  dazu  so  viel  Weinsäure ,  dafs  beim  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  kein  Niederschlag  entsteht.  Man  fügt  darauf 
zur  ammoniakalischen  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia,  welche  mit  so  viel  Ammoniaksalz  versetzt 
isty  dafs  ätzendes  Ammoniak  in  derselben  keine  Fällung  her- 
vorbringt. Die  Phosphorsäure  fällt  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Magnesia heraus,  *y  Man  scheint  anzunehmen ,  dafs  in 
der  Lösung  eines  Magnesiasalzes,  welche  mit  so  viel  Ammo- 
niaksalz versetzt  ist,  dafs  caustisches  Ammoniak  darin  keine 
Fällung  hervorbringt,  auch  durch  Weinsäure  bei  vorwalten- 
dem Ammoniak  keine  Fällung  entsteht.  Diefs  ist  aber  nur 
dann  der  Fall,  wenn  ein  sehr  grofser  Ueberschufs  von  Am- 
moniaksalzen zugegen ,  oder  wenn  die  Flüssigkeit  sehr  ver- 
dünnt ist.  Im  anderen  Falle  schlägt  sich  basisch-weinsaure 
Magnesia  nieder,  welche  das  Gewicht  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia  vermehrt.  Durch  Auswaschen  mit  Am- 
moniak haltendem  Wasser  läfst  sich  dieselbe  nicht  entfernen. 
In  diesem  Umstände  liegt  eine  Fehlerquelle,  auf  welche  man, 
wie  ich  glaube,  nicht  hinlänglich  aufmerksam  .gewesen  ist. 
Fresenius**)  und  Will***)  heben  zwar  hervor,  dafs 
sich  dem  Niederschlage  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Mag- 
nesia leicht  kryställinische  weinsaure  Magnesia  beimische, 
ohne  aber  näher  auf  die  Sache  einzugehen^  oder  ein  Mittel  an- 
zugeben^  wie  der  Uebelstand  sicher  vermieden  werden  könne. 


*)  Graham-Otto,  Lehrb.  d.  Chemie,  2.  Aufl.,  II,  2,  585;  H.  Rose, 
Handb.  d.  analyt.  Chemie,  1851,  II,  399,  522,  583;  Frejenins, 
quantitative  Analyse,  3.  Anfl.,  11«  226. 

**)  Jonrna]  f.  pract.  Chemie,  XLV,  258.  Ebenso  in  der  quantitativen 
Analyse  a.  a.  0.,  »dafs  man  einen  Ueberschufs  von  Magnesiasall 
zuzusetzen  vermeiden  müsse«. 

***)  Anleitung  x.  chemischen  Analyse,  2.  Aufl.,  137. 
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Ich  will  einige  Worte  darüber,  sowie  über  die  Entstehang 
und  Eigenschaften  dieses  weinsauren  Magnesiasalzes  sagen, 
welches  bis  jetzt,  so  viel  mir  bekannt,  nicht  beschrieben 
worden  ist. 

Die  neutrale  weinsaure  Magnesia  bildet  mit  den  ent- 
sprechenden  weinsauren  Salzen  der  Alkalien  Doppelsalze, 
die  auf  ein  Aequivalent  Weinsäure  ein  Aequivalent  Magnesia 
und  ein  Aequivalent  Alkali  enthalten.  Diese  Salze  sind  leicht 
in  Wassier  löslich,  viel  leichter  als  die  neutrale  weinsaure 
Magnesia.  Durch  Zusatz  von  Aetzammoniak  entsteht  in  den 
Lösungen  dieser  Doppelsalze,  wenn  sie  nicht  sehr  verdünnt 
sind,  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  basisch- weinsaurer 
Magnesia.  Dieser  Niederschlag  hat  die  gleiche  Zusammen- 
setzung, ob  er  aus  dem  Kali-,  Natron-  oder  Ammoniak- 
Doppelsalz  abgeschieden  worden  ist. 

Die  Gegenwart  von  einem  Aequivalent  Ammoniaksalz  auf 
ein  Aequivalent  Magnesiasalz  verhindert  bekanntlich  die  Ab- 
scheidung der  Magnesia  durch  cäustisches  Ammoniak ,  weil 
sich  Doppelsalze,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Ammoniak  mit 
schwefelsaurer  Magnesia,  bilden.  Auch  wenn  diese  Basen  an 
Weinsäure  gebunden  sind ,  bildet  sich  ein  Doppelsalz ,  was 
aber  durch  cäustisches  Ammoniak  in  der  Weise  zerlegt  wird, 
dafs  basisch -weinsaure  Magnesia  und  neutrales  weinsaures 
Ammoniak  entsteht  : 

4  (C.H^Oio,  NH4O,  MgO)  f  2  NH4O  =  CgH^O^o,  4MgO  +  3  (C.H.Oio,  2  NH,0). 

Die  Schwerlöslichkeit  der  basisch  -  weinsauren  Magnesia 
ist  der  Grund. dieser  Verlegung,  und  nur  ein  sehr  grofser 
Ueberscjiufs  von  Ammoniahsalzen  verhindert  ihre  Abscheidung, 
weil  Salmiak  haltendes*  Wasser  die  basisch-weinsaare  Mag- 
nesia leichter  löst,  als  Wasser! 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurdea  Lösungen  ange- 
wendet, die  in  100  00.  enthielten  :   • 


Ul     I.  >        \ 
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6,04  Grm.  schwefelsaure  Magnesia, 
15,00  Grm.  Weinsäure, 
6,35  Grm.  Chlorammoniam, 

Lösungen  also,  die  in  gleichen  Volumtheilen  äquivalente 
Mengen  dieser  Körper  enthielten. 

Eine  Mischung  von  2  Vol.  schwefelsaurer  Magnesialösung 
mit  1  Vol.  Weinsäurelösung  bleibt,  mit  Ammoniak  neutral 
oder  schwach  alkalisch  gemacht,  in  der  Kälte  und  beim  Er- 
wärmen klar.  Wird  diese  Mischung  mit  mehr  Ammoniak 
versetzt)  so  entsteht  fast  augenblicklich  ein  rasch  sich  ver- 
mehrender Niederschlag.  Ebenso  yerhält  sich  eine  Mischung 
aus  gleichen  Volumtheilen  schwefelsaurer  Magnesia-  und 
Weinsäurelösung. 

Setzt  man  zu  2  Vol.  Magnesialdsung,  vermischt  mit  2  Vol. 
Chlorammoniumlösung,  1  oder  2  Vol.  Weinsäurelösung  und 
Ammoniak  im  Ueberschufs ,  so  eitstehen  in  der  Kälte  nach 
einigen  Minuten ,  schneller  beim  Erwärmen ,  Niederschläge. 
Die  Niederschläge  entstehen  auch ,  wieiwohl  in  gerii)gerer 
Menge,  wenn  das  gleiche  oder  doppelte  Volum  der  ganzen 
Mischung  an  Wasser  zugesetzt  ist. 

Gleiche  Volumina  Magnesia-  und  Weinsäurelösung  (von 
jedem  1  Voi.)  und  2  oder  3  Vol.  Chlorammöniumlösung  geben 
mit  Ammoniak   ebenfalls   Niederschläge,     Die  Mischung   mit 

2  Vol.  Chlorammoniumlösung  giebt  auch  mit  ihrem  gleichen 
oder  doppelten  Volum  Wasser  gemischt  geringe  Nieder- 
schläge; die  Mischung  mit  3  Vol.  Chlorammoniumlösung,  mit 
ihrem  gleichen  Volum. Wasser  versetzt ^  >  ebenfalls,  mit  dem 
doppelten  aber  bleibt  sie  ih  der  Kälte  «md  beim  Btwprmen, 
selbst  nach  24  Stunden,  vollkommen  klar.    Wendet  man  statt 

3  Vol.  Chlorammöniumlösung  8  od^i"  12  an^  so  entstehen 
wiederum,  jedoch  in  der  Kälte  erst  nach  längerer  Zeit ,  ge- 
ringe Niederschläge.  Beim  Vermischen  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  entstehen  dieselben  nicht  mehr. 
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Wenn  man  nach  der  Methode  van  Otto  verfährt,  so 
bleibt  nach  dem  Ausfällen  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
Magnesia  stets  ein  Ueberschufs  von  Magnesia  in  Lösung; 
ein  gröfserer  oder  geringerer  Theil  derselben  wird  als  basisch- 
weinsaure  Magnesia  mit  niederfallen,  wenn  nicht  Ammoniak- 
salze in  hinlänglicher  Menge  zugegen  sind. 

Man  thut  defshalb  gut ,  sieh  eine  Lösung  von  dem 
oben  S.  134  angegebenen  Gehalt  an  Weinsäure,  schwefel- 
saurer Magnesia  und  Chlorammonium  zu  machen.  Diese 
Mischung  wird  zwar  für  sich  mit  caustischem  Ammoniak 
schwadh  getrübt,  aber  da  doch  mindestens  }  ihres  Mag- 
nesiagehaltes als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  heraus- 
fällt und  da  die  Flüssigkeit,  zu  der  sie  gesetzt  wird^  ebenfalls 
ziemlich  verdünnt  ist^  so  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dafs 
weinsaure  Magnesia  mit  niederfallen  könnte.  Wenn  in  1000 
CG.  10  Grm.  Weinsäure,  4  Grm.  schwefdsaure  Magnesia  und 
11  Grm.  Chlorammoniuiti  enthalten  sind^  so  wird  die  FIüs- 
sigk^t  auch  für  sich  nicht  durch  caustisches  Ammoniak 
getrübt.' 

Die  Analyse  der  basisch-weinsauron  Magnesia  ergab  fol- 
gende Resultate  : . 

1}  dargestellt. aus  einer  Lösung  von  1  Aequivalent  Wein- 
säure und  2  Aeq.  schwefelsaurer  Magnesia  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  :  0,931  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Substanz  gaben, 
in  Sabssäure  gelöst^  durch  phosphorsaures  Natron  und  Ammo- 
niak gefallt,  0,819  Grm.  2  MgO,  PO»; 

2}  dargestellt  aus  einer  Lösung  von  1  Aeq.  Weinsäure, 
1  Aeq.  MiBgnesia  und  2  Aeq.  Chlorammonium^  durch  Zusatz 
von  Ammoniak  : 

a.  1,065  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben,  wie 
oben  behandelt,  0,973  Grm.  2  MgO,  PO» ; 

b.  2,106  Grm;  derselben  Snbstianz  gaben  geglüht  und  mit 
Schwefeläämre  abgedampft  2>012  Grm.  MgO,  SO»; 
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G.  1,1811  Grm.   derselben  Substanz  gaben,  mit  chrom- 

saurem   Blei  und  saurem  chromsaurem  Kali  verbrannt, 

0,79i5  Grm.  CO,  und  0,3924  Grm.  HO; 

3}  dargestellt   aus    weinsaurem  Magnesia-Natron    durch 

Zufügen  von  Ammoniak  :  1,078  Grm.  bei  100<^  getrockneter 

Substanz  gaben  0,962  Grm.  2  MgO,  FO^. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  das  bei  100^  ge« 
trocknete  Salz  die  Formel 

C.H4O10,  4  MgO  +  4  HO 

gefanden 

berechnet,  1.  .  ,      2a.             2b.                8. 

C            19,23  —  18,28              —  — 

H              3,20  —  3,69              —  — 

MgO       32,68  31,99  32,58  32,26  32,46. 

Die  basisch-  weinsaure  Magnesia  stellt  ein  weifses,  san- 
diges Krystallpulver  dar.  Unter  dem  Mikroscop  siehl  man 
h'nsenförmige  Körner,  an  denen  man  nur  dann  eine  krystalli- 
nische  Structur  wahrnehmen  kann,  wenn  sich  das  Salz  sehr 
langsam  aus  verdünnter  Lösung  abgeschieden  hat.  An  ge- 
ritzten Stellen  des  Glases  setzt  es  sich  wie  die  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia  m.  Beim  Glühen  im  Tiegel  schmilzt  das 
Salz  nicht;  es  schwärzt  sich  nur  vorübergehend  und  es  ist 
nicht  schwieriger,  einen  weifsen  Rückstand  zu  erhalten ,  als 
wenn  man  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  glüht,  lieber 
100®  erhitzt  verliert  das  Salz  Wasser,  ohne  sich  zu  bräunen. 
Es  löst  sich  in  4100  Theilen  Wasser  bei  mittlerer  Temperatur. 
Seine  Löslichkeit  in  mit  Aetzammoniak  versetztem  Wasser 
ist  die  gleiche. 


Die  vorstehenden  Dntersuchmigen  wurden  im  Auftrage 
des  General- Comite's  der  landwirthschaftlichen  Vereine  von 
Bayern  ausgeführt  und  sind  hier  mit  Genehmigung  desselben 
mitgetheilt. 
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üeber  die  Verbindungen  des  Tantals  mit  Fluor; 

von  H.  Rose*). 


Das  Hydrat  der  Tantalsäure  löst  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  auf.  Die  Auflösung  trübt  sich  nicht  durch 
das  Erhitzen,  auch  nicht  durch  das  Zusetzen  von  Schwefelsäure. 
Man  kann  die  Lösung»  mit  Schwefelsäure  versetzt,  durch  das 
Abdamiifen  concentriren ,  ohne  dafs  Tantalsäure  sich  aus- 
scheidet. Nur  wenn  sie  zu  einem  kleinen  Volumen  gebracht 
worden  ist,  wird  sie  etwas  trübe;  beim  ferneren  Abdampfen 
aber ,  wenn  die  Schwefelsäure  concentrirt  worden*  ist ,  löst 
sich  durch  Erwärmen  die  ausgeschiedene  Tantalsäure  wie- 
der auf. 

Wird  die  Lösung  der  Tantalsäare  in  Fluorwasserstoffsäure 
erhitzt  und  abgedampft,  so  verflüchtigt  sich  Tantalfluorid ;  es 
bleibt  ein  Rückstand,  aus  dem  beim  Glühen  ein  weifser  Rauch 
von  Tantalfluorid  entweicht,  während  Tantalsäure  zurück- 
bleibt. —  Auch  wenn  man  zu  der  Lösung  der  Tantalsäure 
ia  Fluorwasserstoffsäure  Schwefelsäure  setzt,  so  kann  durch 
das  Abdampfen  und  durch  Verjagung  der  Schwefelsäure  nicht 
die  ganze  Menge  der  Tantalsäure  wieder  erbalten  werdend- 
es ist  jedoch  der  Verlust  nur  ein  sehr  geringer. 

Geglühte  Tantalsäure  löst  sioh  nicht  in  Fluorwasserstoff- 
säure'auf.  Wenn  man  sie  damit  abdampft,  Schwefelsäure 
hinzufügt  und  den  trockenen  Rückstand  in  einer  Atmosphäre 
von  kohlensaurem  Ammoniak  glüht,  so  erhält  man  die  ganze 
Menge  'der  angewandten  Tantalsäure  wieder.  Mit  Fluoram- 
monium gemengt  und  geglüht  wird  aber  die  geglühte  Tantal- 
säure gänzlich  verflüchtigt. 


*)  B^rl,  Aca4.  Ber.  1856/  436* 
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Das  Tantalfluorid  hat,  wie  das  schon Berzelius  hervor- 
gehoben  hat,  eine  ausgezeichnete  Neigung,  sieh  mit  Fluor- 
metallen zu  Doppelverbindungen  zu  vereinigen. 

Mit  Fluorkalium  verbindet  es  sich  in  mehreren  Verhält- 
nissen, und  auch  Berzelius  hat  keine  einfache  Verbindung, 
sondern  Mengungen  oder  Zusammenkrystallisirungen  von 
KF  +  TaF»  und  von  KF^-  2  TaF»  erhallen,  —  Mit  Fluor- 
natriüm  aber  erhält  man  die  Verbindung  Na  F-j- TaF^  welche 
freilich  nicht  dem  neutralen  tantalsauren  Natron  entspricht. 


Ueber  einige  Zersetzungsprodi^cle  der  sogenpnlen 

Proteinverbindungen ; 

von  Dr.  Muhlhäuser  in  Speyer, 


Zweite    Abhandlung. 

In  einer  ersten  Abhandlung  ^)  wurden  zwer  Zerseizungs- 
producte  beschrieben,  welche  bei  Einwirkung  vün  radohender 
Salpetersäure  und  Salzsäure  auf  alle  Proteinkörper  sich  bilden. 
Das  eine  derselben,  Chlorazol,  ein  sehr  ISüchtiger  Körper, 
wird  erhalten,  wenn  die  so  behandelten  Albuminate  der  De- 
stillation unterworfen  werden;  das  andere  ist  hiebt Üüchtijgf 
und  scheidet  i$ich  bei  diesem  VerfahreYi  als  klare,  zähflössige 
Masse  im  Rückstand  in  der  Retorte  ab. 

Diese  beiden  Köi'per,  obwohl  beträchtlich  ati  Menge,  sind 
indefs  nicht'  die  einzigen  Prodncte  dieser  Zersetzung.  Die 
Mutterlauge^  ^  von  jenem  zweiten  Körper  getrennt-, .  enthält 
aurser   einer   wechselnden  Menge   von  Oxalsäure    und  '  der 
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*)  Diese  Anaaleii  XC,  171. 
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k9c\kB  noch  zwei  andere  ebenfalls  nicht  flüchtige  Körper, 
wovon  der  eine  ökrtig  flüssig ,  der  andere  in  Kömern  kry- 
stallinisch  sich  aosscheidet. 

In  diese  vier  Körper  verwandelt  sich  der  bei  weitem 
gröfste  Theil  des  zersetzten  eiwdfsartigen  .Stoffs.  Sein 
Schwefel  oxydirt  sich  za  Schwefelsäure  ond  obwohl  diese 
Zersetzung  nur  nach  und  nach  vor  sich  geht  und  bei  Aus- 
scheidung des  zweiten  Körpers  noch  nicht  vollendet  ist,  da 
später  von  Neuem  Schwefelsäure  auftritt,  so  findet  sich  doch 
kein  schwefelhaltiger  Körper  in  der  Mutterlange. 

Andere  Stoffe  treten  ebenfalls  nicht  auf,  wenn  die  be- 
schriebene Zersetzungsweise  eingehalten  wird,  und  die  beim 
Ueberwiegen  der  einwirkenden  Salpetersäure  zuletzt  sich  zei- 
genden krystallinischen  Körper  können  daher  nur  als  secun- 
däre  Producte  betrachtet  werden. 

Die  zwei  noch  nicht  beschriebenen  Körper  werden  leicht 
aus  der  Mutterlauge  durch  folgendes  Verfahren  erhalten. 

Darstellung  des  driUen  und  vierten  Körpers. 

Die  von  dem  früher  beschriebenen  Körper  getrennte 
Mutterlauge  enthält  noch  eine  beträchtliche  Menge  der  bei- 
den angewandten  Säuren,  besonders  der  Salzsäure.  Man 
verjagt  sie,  bis  die  Lauge  consistenter  und^  wenn  keine  freie 
Salpetersäure  mehr  vorhanden  ist,  braun  wird.  Nach  einiger 
Zeit,  oft  erst  nach  mehreren  Tagen,  bildet  sich  nun  eine  Kry- 
stallisaMoQ  von  freier  Oxalsäure  und  nach  Trennung  wohl 
auch  eine  zweite  von  Oxalsäuren  Alkalien  und  freier  Säure. 
Tritt  keine  Ausscheidung  in  der  weiter  eingeengten  Mutter- 
lauge mehr  ein,  so  setzt  man  nun  der  dicklichen  Flüssigkeit 
das  drei-  bis  vierfache  Volum  kaltes  Wasser  ^u.  Es  ent- 
wickelt sich  ein  aromatischer  Geruch  und .  die  Ausscheidung 
des  dritten  Körpers  beginnt  nun  in  feinen  braunrothen  oder 
dunkelbraunen  Tröpfchen,  die   vou.^nd?,  tm  $ioh  senken 


i 


der  sogenannten  Profekwerbmdungen.  173 

und  zusammenfliefsen^  oder  derselbe  bleibt  auf  dem  Boden 
des  Getafses  als  getrennte  Schichte  zurück.  Man  concentrirt 
die  übrige  Motterlauge  yon  Neuem  und  läfst  einige  Tage 
stehen^  worauf  der  vierte  Körper  langsam  in  braun  gefärbten 
krystaUinischen  Kugeln  auf  der  Oberfläche  und  in  ähnlichen 
Krusten  am  Grund  der  Schale  erscheint.  Diefs  Verfahren 
läfst  sich  wiederholen.  Nach  zwei  Abscheidungen  beider 
Körper  ist  die  Mutterlauge  gröfstentheils  erschöpft ;  der  nicht 
unbedeutende  Rest  von  beiden  Körpern  wird  darin  durch  die 
Salze  der  Asche  in  Lösung  erhalten^  und  es  ist  nur  durch 
umständliche  Processe  möglich ,  die  Scheidung  weiter  zu 
führen.  Dieser  Rest  der  Mutterlauge  löst  sich  auch  in  Al- 
kohol nach  Abscheidung  der  schwefelsauren  Salze  und  ver- 
hält sich  wie  eine  Verbindung  des  dritten  Körpers  mit  Al- 
kallen; beide  blähen  sich,  auf  Platinblech  bis  zur  Bildung 
von  Kohle  erhitzt,  enorm  auf  und  geben  gleichen  Geruch 
beim  Verkohlen.  Läfst  man  die  erste  concentrirte  Mutter- 
lauge ohne  Wasserzusatz  länger  stehen,  so  scheidet  sich  der 
vierte  Körper  vor  dem  dritten  und  nach  der  Oxalsäure  ab. 
Der  dritte  Körper  wird  ungefähr  in  derselben  Menge 
gebildet,  wie  die  beiden  ersten;  die  des  vierten  ist  viel  ge- 
ringer und  beträgt  nur  etwa  den  vierten  Theil  davon,  dage- 
gen ist  die  Menge  der  Oxalsäure  gewöhnlich  eben  so  grofs 

und  oft  gröfser,  als  die  von  einem  der  drei  ersten  Körper. 

<■ 

Beschreibung  und  Analyse  des  dritten  Körpers. 

Derselbe  ist  im  Aeufseren  ähnlich  dem  früher  beschrie- 
benen nicht  flüchtigen  Körper,  doch  dünnflüssiger  und  von 
ölartiger  Consistenz.  Er  ist  tief  braunroth,  wenn  er  aus  der 
salzsauren  Mutterlauge  sich  ausscheidet,  heller  dagegen  und 
klar,  wenn  dieselbe  noch  Salpetersäure  enthielt,  von  starkem 
und  angenehmem,  gewürzigem  Geruch  und   saurer  Reaction* 
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Er  löst  sich   leicht  in  Alkohol  und   etwas  leichter    als  der 
zweite  Körper  in  Wasser. 

Auch  in  allen  übrigen  Eigenschaften  stimmt  dieser  Kör- 
per mit  dem  vorigen  sehr  nahe  überein.  Aach  er  verbrennt 
mit  Kohle,  die  sich  leicht  verflüchtigen  Mst,  er  verpufft  nicht 
und  ist  ebenfalls  frei  von  Schwefel.  Er  krystallisirt  unter  kei- 
nen Umständen ;  in  der  Kälte  wird  er  undurchsichtig  und  starr. 

Seine  C!oBSistenz,  die  tiefrothe  Farbe  und  der  eigenthüm- 
Uche  Geifuch ,  die  viel  gröfsere  Löslichkeit  in  Salpetersäure 
und  die  Umstände,  unter  denen  er  erhalten  wird,  unterschei- 
den ihn  aber  auch  im  Aeufseren  schon  hinlänglich  von  dem 
ihm  verwandten,  früher  beschrrebenen  Körper. 

Zu  seiner  Reindarstellung  wurde  die  filtrirte  alkoholische 
Lösung  vom  Alkohol  befreit »  wiederholt  mit  heifsem  Wasser 
behandelt  und  über  Schwefelsäure  in  der  Leere  getrocknet. 
L    0,2685  Grm.  davon  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 

gaben  0,364  GOt  und  0,1075  HO. 
U.    0,162  Grm.  gaben  0,211  00^  und  0,066  HO. 

III.  0,574  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  23,8  CG. 

feuchtes  Stickgas  über  188°^  Quecksilber  und  166°^ 
Kalilauge  bei  30«  C.  und  753"™  Bar.  ==  3,2  pC. 
Stickstoff. 

IV.  0,243  Grm.  einer  anderen  Darstellung  lieferten  0,3155 

CO»  und  0,097  HO. 
V.    0,3288  Grm.  gaben  0,3115  Chlorsilber. 
IV.    0,245  Grm.  gaben  0,233  GMorsflber. 
:  Auch  in  diesem  Körper  läfst  sich  der  Stickstoff  nicht  in 
der/  Form  von  Ammoniak  bestimmen ;  man  erhält  bei  diesem 
Versuch  nur  0,6  pC.  Stickstoff. 

Die  angegebenen  analytischen  Resultate  führen  zu  der 
empirischen  Formel  C26Hi8ClsN0i8,  wie  folgende  Berechnung 
zeigt  :        < 
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berepboet  ^refanden 


Cje 

156 

35,57    ' 

35,52 

35,14    35,4        — 

Hi8 

18 

4,15 

4,4 

4,4       4,3        - 

Cl, 

106,5 

24,2 

—     .23,42  23,41 

N 

14 

3,1 

3,2 

—        ■—       — 

0,8. 

144 

32,8 

— 

—         —        — 

438,5     iOO,0. 

Diese  Formel  ist  ungewöhnlich  durch  den  hohen  Gehalt 
an  Sauerstoff  und  bei  Berücksichtigung  des  Chlorgehalts  auch 
an  Wasserstoff.  Von  anhängendem  hygroscopischem  Wasser 
war  der  Körper  jedoch  frei  und  er  wird  unverändert  aus 
seinen  Lösungen  wieder  erhalten.  Ein  später  zu  besphrei- 
bendes  Zersetzungsproduct  von  ähnlicher.  ZJusiammensetzung 
entfernt  jeden  Zweifel  darüber,  dafs  ihm  dieser  Gehalt  eigen- 
thümlich  ^ 

Verbindungen  in  fester  Form^  welche  krystfiUisiren  oder 
sich  wenigstens  zur  Bestimmung  seines  hohen  Atomgewichts 
eignen  würden,  lassen  sich  jedoch  nicht  darstellen.  Die  Nie- 
derschläge mit  Silberlösnng  sind  stets  amorph,  braun,  in 
Wasser  zum  Theil  löslich  und  damit  gelatinicend^  sie  schwär-* 
zen  sich  bald  und  enthalten  selbst  unter  sich  ganz  ungleiche 
Mengen  und  viel  mehr  Silber^  als  dem  Atoo^gewichte  ent- 
spricht, das  den  Analysen  gem^fs  nicht  niederer  aufgestellt 
werden  kann,  während  man  eher  Gründe  hätte  es  zu  ver- 
doppeln. Die  Barytverlpilndungi  dargestellt  durch  Zusatz  von 
Barytwasser  zur  weingeistigen  Losung  des  Körpers^  ist  eben- 
falls amorph,  braun,  schwerlöslich  in  Wasser  und  zeigt  ein 
gelindes  Verpuffen  beim  Glühen,  was  nicht  stattfindet  bei  dei| 
Verbindungen  mit  Kali  und  Natron ,  in  welchen  der  Körper 
leicht  löslich  ist.  Wässeriges  Ainmoniak  löst  ihn  kaum  auf 
und  verbindet  sich  nicht  damit;  Metallsalze  geben  amorphe, 
sehr  gefärbte  Niederschläge.  Beim  Trocknen  aller  Verbindun- 
gen verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  organischen  Substanz.    Ich 
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unterlasse  die  näheren  Angaben  der  Versuche  ^  das  Atam- 
gewicht  aus  den  Verbindungen  zu  bestimmen^  wozu  sie  nicht 
geeignet  scheinen,  —  man  müfste  denn  annehmen,  dafs  eine 
gröfsere  Menge  seiner  Atome  von  Wasserstoff  durch  Basen 
ersetzbar  wäre.  Das  Verhältnifs  von  Stickstoff  zu  Chlor  in 
dieser  Substanz  und  die  procentische  Menge  beider  zusam- 
men geben  in  dieser  Beziehung  eine  eben  so  brauchbare 
Grundlage,  als  die  Einfährutig  eines  eiectropositiven  Körpers. 

Beschreibung  und  Analyse  des  vierten  Körpers. 

Im  Verhältnifs  zu  den  blisher  beschrieibeneii  Substanzen 
ist  die  Bestimmung  dieses  Körpers  leicht.  Er  erscheint  in 
der  Mutteriange  der  zersetzten  Albuminate  in  krystallinischen 
harten  braunen  sandkorngrofsen  Kugeln  oder  daraus  gebil- 
deten Krusten,  die  sich  in  ungefähr  16  Theilen  heifsem,  aber 
erst  in  70  Theilen  kaltem  Wasser  lösen ,  aus  dem  sie  etwas 
langsam  in  derselben  Form  oder  in  gröfseren  Warzen  sich 
wieder  ausscheiden.  Er  ist  gewöhnlich  in  Begleitung  von 
Oxalsäure,  von  der  er  bei  ^was'  kleineren  Mengen  schwer 
zu  befreien  ist.  Seine  Lösung  ist  sauer.  In  der  Form  von 
Warzen  oder  Kugeln  enthält  er  stets  Asche,  namentlich  Kalk, 
als  saures  Salz;  doch  kömmt  er  auch  frei  in  der  Mutterlauge 
vor  in  gelblichen  Krümchen  von  unbestimmter  Form.  Durch 
oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  ist  er  sehneev^etfs, 
geruchlos  und  läfst  sich  sublimiren,  indem  er  schmilzt  und 
seine  Asche  zurtickläfi^t,  die  hi^  frei  von  Kohle  ist.  In  der 
Umgebung  der  erhitzten  Stelle  setzt  er  sich  sogleidh  wieder 
nieder  in  Flocken,  welche  aus  äufserst  feinen  mikroscopischen 
Nadeln  bestehen.  Diese  sind  viel  schwerer  löslich  in  kaltem, 
lösen  sich  aber  eben  so  leicht  in  kochendem  Wasser,  auch  in 
39  Theilen  Alkohol  und  83  Aether.  Indem  man  diese  Sub- 
stanz auf  dem  Boden  einer  Proberöhre  mit  eingefügtem  Ther- 
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momeler  süblimirt,  ergiebt  isich  eine  Temperatur  Ton  2iZ^  C, 
bei   wetcher  der  Beschlag  den  Quecksilberbehiter  yerläfst. 

Die  iiMhere  Bestimmung  ihrer  Elemente  ergab,   dafs  'sie 
frei  ist  von  Chlor  und  SticksloiF. 
Bei  der  Analyse  ergaben  : 

0,2405  6rm.  Substanz ,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  yer- 
brannt,  0,363  Kohlensäure  und  0,078  Wasser. 

0,187  Grm.,  aus  Wasser  krystallisirt^  gaben  0,281  Koh- 
lensäure und  0,064  Wasser. 

0,413  Grm. ^  wiederholt  süblimirt,  gaben  0,622  Sohlen- 
säure  und  0,1335  Wasser. 

Dieser  Körper  verbindet  sich  leicht  mü  Base».  Charae- 
teristisch  ist  besonders  sein  Silbersalz,  das  aus  der  Auflösung 
aller  neutralen  und  .sauren  l^ze  durch  Silberlösung  weifs  und 
amorph  gefällt  wird.  Es  *  ist  ein  feines  weifses  schweres 
Pulver,  sehr  schwerlöslich  in  Wasser  und  nicht  krystaUinisch; 
in  warmer  Salpetersäure  gelöst  scheidet  es  sich  aber  in  feine», 
rasenartig  gruppirten  Nadeln  aus^  die  Silben^alz  und  nicht  freie 
Säure  sind.  Bei  leichtem  Erhiti^en  bräunt  sich  dieses  Safas 
und  verpufft  ohne  zu  erglttheil,  indem  KoMensilfoer  in  schwar- 
zen langen  Gräupchen  umhergesehleudert  wird,  das  dann 
rasch  seine  Kohle  abgiebt  und  sich  in  reines  Silber  verwan- 
deln läfst.  Es  verhält  sich  also  wie  die  Silbersalze  einer 
Reihe  zweibasischer  Säuren  und  erlaubte  dadurch  einen  SehluGs 
auf  die  Natur  des  sauren  Körpers.  Da  die  Atombestimmung 
aus  der  leicht  rein  zu  erhaltenden  und  wasserfreien  Stlfoer- 
verbindung  besonders  wünschenswerth  erschien,  so  führte 
ich  sie  aus,  indem  ich  sie  mit  dem  fewei-  bis  dreifachen  Vo- 
lum  reirifen  Stärkmehls  mischte  und  yötsiohtig  «um  Glühen 
brachte*).  i     i  • 


*)  Auf  diese  Weise  läfst  sich  auch  das  Oxalsäure  Silber  analysiren ;  es 
enthfill  kein  Wasser; 

Aunal.  d.  Ch«mie  «.  Pham.  CI.  Bd.  8.  Heft.  12 
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genschaflQn'  idieser ;  5iur^ :  ergalüeii  ^  liaDs   sie  mit.  Fiumiirsäure 

identisch  ist.    Fumarsäure  C^HiQg  verltingt .:.  ^ 

berechnet       ;      <  .'     •  gefondeii :• 

Qi  :,|  ÜßT^^U^','..   .41,1    .40,?    4M;   . 

H.  4  3,45        ,  ,3,5?    ,  3,8      3fi    , 

.•   :  P»;  II  'M^.  .|.,;  55,i7   •  ■;..,,-*•    •.,.  —  ,/.i  — 
116        100,00.  •  1-   ., 

Das^^ilberfpte^  C^Ü^I^g^O^Y  y^rhnflt  65^4  pQ.  ^ilber, 

Auch  die  Atombestimmungen  «W  dem  Bftryt*  m»d  fy^r 
«alz  bestSMgkin  itb^rdief«  die  Id<«iMt(Ut  mit,  jRagyafCiiim^q ,  so 
wie  die  Eigenschaft .,  in  äu&^isl  .verdttwtQr,  Lösung  mit.  Si^- 
bjersalpeter  noch  einen  Nioderj^Milg  xn  gßbfln^  .J)iQs;fjr  .eijii- 
atebt  erist  nach  42  .^tundeuM  >  Dpgeg^n  fand  ii^biJn  dqn»  ein* 
igedampften  Wasqhwas^eiT  4^  ^ilbers^bes  ßi^e^eringe  M^nge 
davon^  welche  In  djßcsplbBn:  Weiae  verpinffit^.;  ,; 

.}  Wenni  Qinei  »iqht  tu;  Meiose  JÄengQ  iß^  nur  dni^chlJjßT 
{cry^talUsiren  gereii^igtcfn  ,^ensßt^ungspr4;»4«ct|a  pKwisoben  zwei 
Ubrgläaern  rasch  fivblipr)irt'|irir<j^  jio  be^qhlägt  sieb  idaa  obere 
Glaa  mit  wass^rbellen' Tri^plchen,  während  d|e  ^rige  Sivit)stanz 
sjchr.  in  Umkrßis  der  erUtzten  $mie.  untaii  ^yied^r  niedersetzt. 
Jene  Tr^pfphep^:  sobwin^inen  in  zpgefügMm  yv^sf er jahne  ^cb 
mertfcUch  m  \Ö9^  od^  zu  ;  verändern.  $9J)aId  si§  aber, 
«trocjk^n.oder  im  V(^s^^j  mit.  der  SpUze  einer  Nade^  u.  ^.  w. 
berührt:- worden,  ^  fcjcystallH^iren  sie  a,ugßrib|liG)iIich  zui.eii^er 
wAcbsäbnlichen  un4urf|bM</)^^  Itff^^i  iinddiefs  sfit^l  isioh 
vom  B(?rührqng^ppnW^,faspbJprt,  sp.iy«i^.de^^  B^^^lf^g  jiu^ 
wmwnbjängt,  ilfiofc^e  :.Trppte>en  bl^e»  l^w^li  ?f^^  War, 
wenn  sie  nicht  für  sich  berührt  werden.  Sie  lassen  sich  in 
derselben  Form  noch  einmal  sublimiren,  auch  wenn  sie  er- 
starrt waren,  und  sie  sind  nicht  löslicher  in  Wasser  als  Fumar- 
Säure,  m  die  sie  übergehen.    Sie  sind  ds^Iw^^,  Pipht  identisch 
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mit  der  leicht  Ip^lix^en  . Maleinsäure,   4er «ich   Überhaunt  ffar 

nicht  begegnet  bin.    Wahrscheinlich  sind   sie  das  Anhydrid; 

bei^'dör Sublimation    dei^  reineri  Säui'fe  landet'  rffeseErlschei- 

huiig  nicht  'statt'  Äehnliches*  fäiid  f  ö'el  beÄti  "Ötyt^iln  (dJ^^^ 
AnnalenLXX;Ö);  -'  "'      ' '^   •  ^ 'v.:  ..  .^r  ..^■,Miu.'.^>:v.^   : 

Die,  dieser  Säure  metamere  Aconitsäure  ist. leicht  löslich 
un^  ,niq^t  flüchtig.  Di^  übrigen  .^weibasischen... Säuren,  die 
sich  bilden  bei  der  Zersetzung  von  Fetten, 4ind  andern  Kör- 
pern  durch  Salpetersäurie .  «haben  .in  Eigenschaften  und  auch 
in  der  ZusarnmeKise);2;ung  keinß  Aehnlicbkeit;  mit  .dem  abge^ 
handelten.  Körper  und  eben .  so  vvenig  kommen  sie  in  .  der 
Mutterlaug^e  neben  ihm  vor.  Es  wird  von  manchen  älteren 
Autoren  t  angeführt,  ^^afs  ^t^^i :  der  Zer^etzungf^  v^on  .  Pr^tein- 

körpern  i^it  Salpet^r^äyre  ^^}}Mliim^^^ 
bilden  (vergl.  Gm^^liji^s  Hapdf?.^  ,3^  fufl.,JI^j.,lQ54; ,  Ber- 
zejjus  LehrK^IJ^^  821>    pf),e^,  dßrpbigre  pr{)pf  warj,^de^r 
zu  dieser  Annahrpe  geführt  hpt,  ijst  mif  sefer.  zweifelhaft.  Die 

Fuiparsäure  jenf^t^hf  : '•.•gf.'jip'^f .«"?.,. A«?,^?te?:^  »^»^  ^^e"? 
rohefi»  nQch^  gefärbten  ^er^ef^«i}g^Rro^V<i^,,^if|.ält.  m^n,  mittelst 

S#,?riö.sun§r  ein,,ge,ltes^  i)ii  piUt^t.  ein , weife^es  .Silbersal?i,  da^ 
sich  fanz  vip,  das,;^ei^^  vp,r|^äl|.,  «n^  ß4.,pC.  ^il^,CT„zurück- 
>äfsti  „Appf<^S!M>r^?,,^il^er  ,verp,^|t   nicht  ^jin^  «l««.»  .P,  P9- 

Silber-  r  :?i"Ä»'M'«  ,»F.'  «W'>'"P\W.4 .9'<'}?lfl«9^"§[.v ,  ]^  ,f%e 
dieJis  AW/i  ^Tf^^  u^B^.einenji^^chJu,^^.  auf,  Pr^e?isteq3j  eines.^JV- 

lenhydratg,  .,«^,r  f^f^en  ^^tjfßxs  in^jd^n  4.{l)fltp,iBa.l^,;Vorzft- 
be««?^  v,we.,,(j,ei)r) ,  ^J}fl|»  ^ii,^^^.i]etr^,cl}tli|(^hei  quanfität  dies^^s 
Zerp^fjsyngsprpduct^^^.jjgs  ^nm\ime  .^iner,^?nfcl^ayiscben  Bei- 
mischung solcher  Stoffe  J\u^s5ch\ie.fct,  ,  .,,,,.  ,,^,^  ,,  .;  „^j   .  ,,  ,, 

Man   kennt   bisher  Bernsteinsäure  und  auch   Oxalsäure 

denselbeq  Ursprung  wie,  diese,  Säure  haben  könnten.    ... 

i'n:  ■  •  '     ■■'■    -"[W'M  ;■■■■'  ■'■■..<1\  ii'i!/i )   :  .    nr  t,'; 

'(/  ,  ':   :     .•.:()'■]  •■.(•v,i  r,Mi  I    'lilt    ii'ii     ii"'il2.*i' i;  ■•■,!  ■''''■ 
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Zerseisiungsproducie  der  beiden  nicht  fiüchligen  Körper, 

Diese  beiden  sich  sehr  ähnlichen  zusammengesetzten 
Körper  sind  es  hauptsächlich ,  in  die  bei  der  angewandten 
Untersuchungsmethode  der  organische  Theil  des  Proteinkörpers 
sich  umwandelt»  Indem  sich,  in  einer  gleichen  Periode  der 
Zersetzung,  kleinere  Atomgruppen  in  der  Form  von  Chlorazol 
und  Fumarsäure  davon  trennen  und  gleichzeitig  Oxalsäure 
in  wechselnder  Menge  und  Schwefelsäure  als  Endproduete 
erscheinen,  während  der  gröfste  Theil  des  Stickstoffs  gas- 
förmig entweicht,  bleiben  diese  beiden  Körper  als  nicht 
flüchtig  unter  Aufnahme  eines  Theils  der  einwirkenden  Agen- 
tien  zurück. 

Es  liefs  sich  erwarten  bei  der  grofsen  Aehnlichkeit  ihrer 
Form  und  Zusammensetzung,  dafs  sie  auch  gegen  die  ver- 
schiedenen chemischen  Einwirkungen  sich  ähnlich  verhalten 
würden.  Die  anorganischen  Elemente  ganz  oder  theilweise 
aus  den  unzersetzten  Körpern  auszuscheiden  oder  durch  an- 
dere zu  sübstituiren ,  hat  sich  indefs,  so  wünschenswerth  es 
gewesen  wäre,  nicht  als  thunlich  erwiesen.  Nach  einer  Reihe 
zu  diesem  Zweck  eingeschlagener  Methoden  muTste  davon 
abgestanden  und  durch  Zersetzung  in  einfache  Körper  Ein- 
sicht in  die  Zusammensetzung  des  Ganzen  gesucht  werden. 
Auch  hierzu  wurden  verschiedene  Wege  nach  der  Reihe 
versucht.  Es  ergab  sich  aber  dabei,  dafs  nur  eine  sehr 
energische  Einwirkung' im  Stande  ist,  die  gebildeten  Atom- 
gruppen beider  Körper  in  kleinere  und  einfache  Factoren  zo 
zerlegen.  Ich  beschreibe  hier  die  Eiiiwirkung  der  rauchen- 
den Salpetersäure  auf  beide  Körper. 

Zer$eissmg  des  s^meiim  Körpers  durek  rmchmuk  Salpeiersäute. 

Der  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  nicht  flüch- 
tige Körper,    dem   ich   die   empirische  Formel  Cs4HisCIsN08 


der  sogenamiim  Praiemp^bimttmgen,  ISi 

be^elegt  habe ,  wurde  mit  den  Hundertfachen  raueliender 
Sfllpetersäure  (von  IJ5  spec.  Gewicht)  destQlirt 

Beim  Erhitzen  findet  Lösung  statt  und  bei  der  Destillation 
tritt  in  die  Vorlage  neben  der  Salpetersäure  dln  Körper  mit 
allen  Eigenschitften  des  aehon  beschriebenen  Chlorazols, 
jedoch  in  geringer  Menge,  ein  Zehntel  etwa  vom  Gewicht 
des  zersetzten .  Körpers  betragend.  Bei  Unterbreebung  der 
Einwirkung  bildet  sich  in  der  erkalteten  Retorte  eine  be«« 
trächtliche  Krystallisation,  die  indefs  beim  Erwärmen  sogleich 
wieder  die  frühere  flüssige  Form  annimmt  und  sich  löst.  Es 
ist  die£s  ein  Zwkicbenkörper ,  der  auch  in  heifsem  Wasser 
löslich  ist,  beim  Erkalten  halb  krystallinisch  uch)  undurch- 
sichtig if^ird  und  .zur  näheren  Untersuchung  .nicM  geeignet 
schien.  Bei  fortgesetzter  Biowirkung  der  zurücl^gegossenen 
oder  neu  j^ugeffigten  Salpetersäure  mindert  sich  dp«!  pildung 
von  Chlorazol  und  hört  zuletzt  auf ,  während  nun  Spuren 
eines  krystsdlinfaschen  Körpers  in;  die  yorlage  mit  v^rgerührt 
werden.  Die  Einwirkung  ist  hier  beendet  und  mfin  trennt 
einen  beim  Erkalten  in  der  Retorte  ausgeschiedenen  krystaK 
linischen  Körper  von  seiner  Mutterlauge  durch  Abgiefsen  oder 
durch  ein  mit  Asbest  unterlegtes  doppeltes  Filter,  Die  Menge 
dieses  sich  ausscheidenden  Körpers  nimmt  während  der 
Zersetzung  stufenweise  ab  und  ist  zuletzt  ausnehmend  gering, 
indem  der  Hauptkörper  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt. 

Rascher  und  sicherer  in  Bezug,  auf  Reinheit  der  Pro- 
ducte  geht  die  Zersetzung  vor  sieh,  wenn  die  Mutterlauge 
mehreremal  von  den  zusammenhängenden  Krystallen,  die  in  der 
Retorte  zurückbleiben,  abgegossen  und  durch  neue  Säure  er- 
setzt wird.  Drei  Einwirkungen  retehen  dann  meistens  hin 
zur  vollständigen  Zersetzung  und  d^  krystallinische  Körper 
▼erändert  sich  min  nicht  weiter.  Seme  Menge  beträgt  eben- 
falls kaum  den  zehnten  Thöil  dts  urspr üngUchen  Kärpers.  Das 
in  der  Mutterlauge  gelöste  Hauptproduct  wird;  durch  DestiUatJoR 
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v^'  (Mr:  Salpetdvdibrd  ibdfrti*  j)  itiobei  lesi  üfichtci  mehr  «xs- 
scheidet.  Es  Isi-voii  ifäil  P«rHl  des  Mutteriiörpers,  übtt'eä' 
191  bdi  hobbr  Temperalutwflüchtigrv.l^fst*  keine  Koble  isthück 
lind  hab  ett&t änderet  Zi^a^nieMbtxung.t        '  !)    nj   ]1 

'  Oxalsäure  wird  bei  dibser« «Operation  nidki  g-ebildei    :  ' 

■'  a)  ^  D'ai^ '  hifer!)^ei  •  anftr^ähde  Chlorazol  is<  bei  gleflc^hen 
äüf^^erfeÄ^läig^eniicliiarteh  VerscWöden  Von  dem  direei' aus  den 
P)roteiM^p'ek''ents)^HeUdeh  ähhii^^^^  Es'selzt  älcfa 


1  •  I  • 


f^lgendifermftfs^h''  z^sttAito'en''i 

I.    0^9^  GM. '  davoii  üiit'WWäsöf  geschORelt  bnd  afili'^'s% 
•  <ChtorcaIcfÜm 'getrocknet  ^ben  0,105- tirAv.  C<Ds  Urtd 
■    '■'■■'O.iWS  ÄOi"'"'-'-.  ••   '-'■•'  — ■  •   ■  •••'  .1  ■  -■•:' 

"  '■'''"'!«*rh;''GOi('undXllJO<65r'HÖ.  ■''''■'■■    '    ''"'■'•  '  •'     ••'•  ' ' 
nr.  ''d,f9>l  ärja.  «ieiSeT»eMV«i*pers;gdbeb'OJ^^iti:>eh1oi^ 

•:        ■•  "iiibek' ""'■' '    ' '""   •''■■''    '"'''     '■''   l'X'i'K':!'')  fT> 

'TV.    0,2(te  iJirm.  giBfeÄ  2Öi5'GC:  feuchtes' SiiJ*ijas?1)er'fe5«C. 

xitiA  ksy^'^Bv^ökimstÄtid:--'      '         ''      '  •• 
-'V.    0,251"€ll-Ai;  £iriei"drlite^  iBefeltukt^  gabmi  'O'.SOi'  6m. 
'■•■■'  ■    --Clildrfeilbcr;''  ■■     '■'■  ' ''  '  ''-  ■     ■■'  ■-■■'''^  i- ■' ■  ■ 
■'VI.  ''"0,2i2  Grm. '  davbft  gaben  20,8' CG!  fWcHtteS  Stidkgas 
'  '■    '''■fife'rf8»'€."ilhd-75l'*''Bät()te6t6rS<ail(IJ'     ■' '      "'< 

Hieraini''iftrglebt  'sick   die'  frorrael  'CtEi%<t^i08-,'irelc}\e 
erfordert 'i^  *^'     -'    '"■"■'  -''••"  ••■  *•'  «  '■  '      :''••-  ''' *^  '    • 

CU      ,7l     ,  ^7,6  38,4    ,3,0,5 

N;-'»  "•g»^^  ^'•'i4,8-''"     13,1   •  15,-7 

;.'  !■  \ihi    ni'iM  MMifSä^  fr»    ■     •    —    1    i-H-l     .!■  • //    i\|  ^ 

I!  Det  XMbifgehflUi'anMCfalor  küiinile' rdn  stwas!  cuf^idfilstenir 
GhlöroaloiinnikKmifaM^n^iiii^ttimtifs'ibäir  det^  BereicÜnmg  bin^ 
£M>'iki^idl^^iiiiF0rb[idlnahhi0i)B^ai|g>.M.!'. 'i .    -.i.:... .    ..:.!.  -i 


'!  '        » 
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^fe^  ftesuttflfte-  schcTih^Hnmiir  eine  2iemU<:)i  »icb^e  Be- 
gründung- der  Ansicht^  We^cUel^S^dhlorsbet^g-et  (Thier- 
Chemie,  S.  240)  \Xb&^  das  in  der-  eir^efn  AbhandMn^*^  %^scbi46- 
bene  Chfofäzol  auf^stellr  'hat,  •  dttfls  jenes  zwei  Atbübl  Wasser- 
siofiT  mehr,  als  berechnet  woräbb ,  eMhdVe  «nä  iA  die  dem 
Leimzfickdr  'bOmöIog^  'Gruppe  göhdre.  Deiih  die  Aufstellung 
obiger  Poriyyel  itiit  tt^r  ^iMiA  Atorm«  Wassdf^ff  ergäbe  liür 
0,äd  iK).  di^^selbert ;  <  h/ngügöhttmü  >dr«i  Atöni«^'  B^üMbn  VA^ 
1,57  p€: '=^a«eti  wb<i'den;':^Obiger  Kbrper  kann  ' sonach,  ilk 
CMörnitftft  v^  Glyöocoll^  b^rdehtet  werden ,  so  weviigf' avoH 
sdiii^''äu(i^M '£ig«nsGkft4!i  «liese  Ansicht^  sitt  b€fi(tit%eii 
scheinen. 

b)  Das.  tor^hWius^  Producfiofblget  Zersetzung  ist 
weifs,  äiif^elrSt  locki^r,  begeht  aus  fernen  gleichartigen^  langen, 
weichen  lin^  seidiiigiänzenden  Nadeln /riecht 'angenehm  ,  der 
£enzoe  ähnlich.'  Eh^schrio^il  schon^  bei  gerin|fbn  Hllsiegraden 
und  läfst  sich  leicht  und  tn  derselben  Form  säi^limireri,  wobei 
sich  indessen  viel  verflüchtigt.  In  einer  Röhre 'erhitzt  sublimirt 
e$  in  grofsen  fftrblösen  ekiihnHdhc^i  Bturmeiif  atr  die  Wfinde^ 
ist  dÄnn  hart  lind  schwer  zü'ti^niieW.  •  Bä  isV  in'Atkahol  sehr 
Ieiohtntoi^liGh,Möst  sitohlaber^^iCichliti'hbi^^  Wämser  mit  deit^ 
Eigensdhafti,  «iK^r  d6)r  Liisun^  dli»4i^ '  geboUmoliieii'^biiteratt-* 
sinketi,  wie  si^  äudh  ifc.  U  Aife  NiMeH^i^i^btfre  be^tzt.  Es 
scheidet  isicb  daraus  b^hi^  BHk!a)leti  in  ftockigeii  Hrystailienr 
wieder  iaus.!)  SehirReactlon' isl  stai'k  süiubr.       <       -  '     ' 

Diese  Sub>9tanz  Enthält  ebeirfälls  Chlor. '  ^ag<^btt  tei  sie, 
wai^  sich  nicht  ^i^Ürlen  Hets,  <fl*^i  vo^tf^^i^kstötf,  wie  eine 
regelmäfsige  Analyse  »lit  Käpferöxyti' ^ergeben  hat.    8ife  ver- 
flüchtigt sich  bei  1Ö0<<'©.  seholi  n*efklii(*v      •  -'    •     '    ' 
I.    0,120  Grm.  dies4s  f*vdlurriinösön>  Körpers  ,^ans  Wasser 
.     kt-ystaUlbiri,  ^giftbett  ' 0,mi  «ohien^öStfre  m6  0,028 

ilL    l»,4ö0SÖriti.5gabeii  0^2471' 'Chlkfeilbe^^^  •'»  • 
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in.    0^152  6rm*   einer  anderen  DarsteUong  gaben  0,2257 

Kohlensäure  und  0,036  Wasser, 
ly.  .  0,217  Gtm.  g^on  0,303  ChlorsOber. 
y.    0,1615  Grm.  einer  weiteren  Darstellung  gaben  0,2471 
Kohlensäure  und  0,034  Wasser. 
Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  zwar  ein  yerhältnirs 
von  Chlor  zu  KoUenstoff  wie  1  zu  7 ;  sie  entspreche^  indefs 
nicht    iet  Chlorbenzo^säure    mit  2  Atomen  Chlor ,   welche 
44  pC.  Kohlenstoff  enthalten  müfste.    -Dagegen  stimmen  aie 
besser   mit   der  Zusammensetzung   der   zwei  Atome  Sauer- 
stoff mehr  enthaltenden  BichlorsaUpylsäure  tlb^^n ,   welche 
enthält  : 


• 

hendmet 

1              lefimJwi 

G.* 

94        40,37 

4ÖJ^"lß^~'^l^ 

H« 

4         1,93 

2,7        2,6       2,3 

Cl, 

71   .    34,29, 

34,17    34^3      — 

0. 

48       23,21 

—  ,      —         — 

207      100,00. 

.  Von  Cahours  ist  bereits  eine  BichlorsaUcylsäure  be- 
schrieben worden  (Gmelin,  Handb.  VI,  230)  ^  die  in  vielen 
Eigenschaften  übereinstimmt.  Sie  -wird  indefs  von  Salpeter- 
säure schwer  gelöst  und  zersetzte,  Dieser  E(kper  ist  dagegen 
leijcht  If^alich  in  beilser  Salpetersäure  und  scheidet  sich  un- 
verändert wieder  ajiis,  wie  schon  seinem  Darstellung  zeigt.  Er 
verbindet  sich  leicht  mit  B(tseo  und  die  Salze  der  Alkalien 
sind  in  kalte;n  Walser  löslich.  Vom  Natronsalz,  das  etwas 
gelblich  und  kry^tallinischtist^  gaben  0,24Q9  Grm.  0,090  snl- 
petersaures  Natron  =»  0,032  NaO..  Diefs  ergiebt  das  Atom- 
gewicht zu  203,7.  Das  Kalkialz  ist  röthlicb  und  krystalliijjlsch. 
0,1172  des  sauren  Körpers  gabeii  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Kalilösung  neiitralisirt  0,1459  Grm.  lufttrockenes  Salz,  was 
einem  Atomgewicht  von  192,7  entspricht.  Die  Niederschläge 
der  alkalischen  Sf|lze  mit  Silberlösung  sind  amorph. und  rolh- 


der  sogenatmien  Proieincerbindungen.  1&5 

braun,  in  vardümiter  Läsung  gelatinirend  und  können  nicht 
krystallinisch  erhaUen  werden ;  ihre  Zusammensetzung  istun-* 
beständig.  0,194  6rm.  einer  Silberverbindung  binterliefsen 
0,064  reines  Silb^»  kein  Chlorsilber.  Diefs  ist  33  pC«  Silber; 
die  Rechnung  yerlangt  .34y4  ^. 

Es  mufs  hier  bemerkt  werden,  dafs  dieser  krystalliniscbe 
Kölner  bei  früheren  Darstellungen  in  mehreren  Fällen  von 
anderer  als  der  oben  angegebenen  Zusammensetzung  erhalten 
wurde.  Sein  Gehalt  an :  Kohlenstoff  betrug  mehremal  45  pC^ 
bei  andern  stieg  er  noch  höher,  bei*  gleichem  aufserem  Ver- 
halten. Diese  Bestimnmngen  wurden  zu  einer  Zeit  ausgeführt, 
wo  ich  den  Chlorgehalt  des  Körpers  für  das  Zeichen  einer 
noch  unvollkommenen  Zersetzung  und  ihn  selbst  für  Nitro- 
benzoesäure  hielt ;  ich  kann  daher  die  jenem  Kohletistofige- 
balt  entsprechende  Ghlormenge  nicht  angeben.  Der  von  am 
sich  trennende  nächstfolgende  Körper  hält  nur  34  pC.  Koh- 
lenstoff. Wahrscheinlich  entsprechen  jene  Zahlen  der  bi- 
chlorsalicyligen  Säure  und  der  einfachen  chlorsalicyligen  Säure, 
worauf  auch  mehrere  abweichende  Atomgewichtsbestimmungen 
hinweisen.  Ich  unterlasse  die  nähere  Angabe  dieser  Analysen. 
Von  einer  Nitrirung  konnte  aber,  wie  sich  leicht  berechnen 
läfst,  jenes  Resultat  nicht  kommen. 

c}  Als  drittes  Product  dieser  Zersetzung  bleibt  ein 
Körper  in  grofser  Menge  in  der  Mutterlauge  gelöst,  welcher, 
daraus  isolirt  und  mit  heifsem  Wasser  gereinigt,  die  gröfste 
Aehnlichkeit  in  der  Form  mit  dem  unzersetzten  Mutterkörper 
bat.  Er  ist  klar,  dickflüssig,  läfst  sich  trocken  in  Faden 
ziehen,  ist  von  schwach  gelbröthlicher  Farbe ,  leicht  löslich 
in  warmer  Salpetersäure,  durch  die  er  nicht  lyeiter  verändert 
wird,  so  wie  in  Alkohol  und  Aether,  schwerlöslich  in  Wasser. 
Er  reagirt  stark  sauer,  ist  geruchlos ,  zieht  sehr  begierig 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  giebt  beim  Erhitzen  einen  zum 
Husten  reizenden,  eigenthümlich   riechenden  Dampf.    £r  ist 


fS&      MühlkA^9'kr)^nb€itt\ einige  Sim\ipekMingsprQducte 

dabei  unveränd^t  fl&ch%v  kiri^ht  in  Kdhiie«:  erhitzt  ian  den 
Wtfnden  in  die  B^be^  ohne  seine  PaTlie^ni  ähderti  uhd  lim* 
terMsii  biBim  Verdampfen  keine  Koble.  •    1        '   > 

lD*rese  ßfibsfana^ ' enthält  Ghlor  und  Stickstoff;  sie  escplodirt 
jedoch  nicht.  Bei  den  Analysen;  Ist  hier  besondere  Sorgfall 
watt  Tirdfakenheii  dei"  Substane  nöthig:;  in.  der  Leere  über 
Sohwefeiisädre.  rerlieft  sie^ihr  Wasser  nioht'  und.  die  er- 
stell: Analysen  gaben  9tel^  in  gleichem  .Hafi^'  weniger  Cbiot 
und  Koihltostoff.  Die  Hottlendtoff4  und  cWa^sitoHtoffbestinminH 
gen  <¥urden,  wie  alle  ihi  dieser  AbMiidlung^>mit  chnomsaaireiii: 
Bleioxyd  Torgenominen  und  eine  entsprechende  Lage  von 
feinem  fupferdrahfc  beigefügt.  i    :.'  .  "  -/ 

oli  / 0^8815 Grm.  S^stanz  gaben  0^3453  COsiimd  0$041HO;< 
'ijti-  O^l^SS nOrmi'  gajben  0,233  CO^  ^^nd  0,Q13i  HO.  .     > 

lli.  i.0,19?*l6rmv  ^en  0,2475  COsi  «und ) 0,034  HO.;  : 
lY.!  0,3067  Gvm.;  gaben  28,3  CO.  feujchies   Stickgas:  l>ei 

~i  1    '.  :   ibib^.C,  und  751"^  Bar; 
.,  >  ,      Ferner  gaben  :    .  • 

„y,  p, 1777,  Gm.  derselben  0,2425  Chlorsilber- 

yi.  0,142       ,  „,,,    0,201         ,  ; 

yjl, :  0,2665     ^  ,        ^        0,359    .     ■„ 

VIII.  0,2392     ,  f>     '  .0,336         ,,  ,   ;    ,, 

M.  , 0,2715  „Grm.   gaben   18,2«  C...  feuchtes.  Stickgas   bei 
12,5»  C.  unl  732"^  Bar.       ' 

•«,'•■  ....  .  t  I 

Bei  nahe  gleichem  Gehalt  der  Substanz  an  Chlor  wie  an 
Kohlenstoff  berechnen  sich  diese  wie  1  Chlor  zu  6  Kohle. 
Die  Bestimmung  des, Stickstoffs  und  des  Atomgewichts  stellen 
fest/  dafs  dieTs  Verhältnirs  verdoppelt  werden  mufs.  Die 
Formel  C!i2H5bl2N0a  ergiebt  : 

berechnet  ^^«l'   gefuntfen' ^ 

■      C,i       TF^^^SMS  33,r~34;F"^3i;55'~^   ■ 

■    H,'    ■■■■■'■■ -Z  ■!-;.l,44'.         1,6      !#•-    1,9      n 

,„,.  Cl...  .71     ,-34,101  33,3,  33,715,  34,1  ^,  35,0 
r       '14  •■■     6!74  6,6"  '7,5  •■    -     '   -' 

l<t     :0^    i.:>4g   ■:   '■23,i5"'        •■—     "^-^     •■ 

208      100,00. 
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'  Auch' ^u 'diesen  ARalysim  iirttrdisn  'fiArpcfrn verddhjkd^ner 
ßar8telldägen'.T«ii»r<6nd^t.'i^;t  «    v,I:.:-   .•.!;'!   •,• !  ir.'-i) 

Bei  Gegenwart  geriiligiBr  SJengen '  vöti  Alkalitlii  Mst  äife' 
IfeschrieÄetie  SäiiVe'  laicht  W^Hch  lA  Wbser.  'Die  Löänrig  in 
wässeng'eiH  Änjinöntät  Vtlfllert  (lflfsselb6f  zum  großeil  '^Theltf 
iA  dar  101^'  ühd^Züsatiz  voh  Wassef  schöidet*  n^ff*'tJlfe  Saüri^ 
wieder  äüs.^  'Dak'l^ätrÄnsalz  i^t  gMl)li(?h,  bil'd^t  mMfiki^^ 
crrunpirte  mikroscopisu^he  Nadel«,  .welche  rasch  Wasser  aus 
der   Luft  anziehen  und  verschwinden.    Bei   100®  C.   ist   es 


dunkler  gefärbt ,  und  es  verliert  sein  Wasser  bei  125o  C. 
Ö,m  erm.  katfonklzV'bei  125«''''^eti'öcfinetV'^älieh  0,192 
scÄWefelsianreS-  i!f*ltW  =1="<3,4  pC.  'Na<5l  nild  gieb^' 'für  da^' 
ÄtoiÄge»rtcht ' d^ "Satire  iJ(n,5,  wähWAd' das  ti'ötecllnete  Ätdih-'^ 
gevHctit  =a^r  WÄskeV^riieri  mtei^"\H^;%MÜ  t'Sii'fC'.' 
m^^^''%tM^y''M  übrigen ••  ^at^e ;'  Velclf^' aüKtr  'de«' 
Kalisalii  nlcüC  krystallinisöhr 'sind ,  g^eh  stets' hibhr  fiiisb,  "als' 


dfeift  AtomigföWicIi't  dei-S^Urfe  eirtsprib'lit,   so    Haffe'  Aocb  'zwef 
Ätolia*  \hsserstöff  däi^iVertreiftar  zu  sein  s<*eintBHl-'' SifteV^^ 
Verbindungen  wtirderi  von  ifceserSäuVö' nicht 'djai-g«isflöllll 
^  '-^  Obige  Zahlten  entsprechen  eiiiem  Chlornitrat  VoH'CaAöl-' 
saurd;  in  der  difei  Atome  Wasserstoff  stibstilulrt^  lälhd  dütch 

zwei  AtafnießhlorfTuhdehi  AtomiJniteräalpeitersäare  Oi)|^CI^[0}}.i 

J^in-  Kqrfßl  ypn  .gleicher  jZ^i^sf^^^nset^upg  ^  abei;  ganz  ,8^^^-. 
der^n^,.l|i§;«;f|SQh^ften  wujc^e  Y,p^^;Jij^urent  aus  Sti^inkpjilenqil^ 
erl|^tj«5n,^ehandß|t  piit  Chlorgai^.  ui^d  darauf  mit.^aljjelprsäurq 
C^,ff^''%:3W^-  y»  ß^^>  1  J?^es€r  ist  kry^y^^^^^ 
Biliiend ^:  önd, .fp  ,^iqh  wie  . ,jp.  ,s,qinen  Spl^j^p^  dep ,P\kyin^äure , 
äh^icjji,.,  ^9,™  die .V^rschiedent{pit  zynischen, .bejid^n.Säurp^^ 
begründet  ist,    dürfte  nur   eine  Eliminatio^^^dqr .Ct^Iorato.^^.i 
aus  obigem  Körper  :9jr^^^eÄ,.jwrozui  ^p.  ?icj^^jY,yr;5Uj^w:ei^e  zu 
eignen  scheint.    Ein  Versuch  mit  Zinkstücken  und  Salpeter- 


£68      Mühlhäuser,  über  eimge  S^eebsun^producfe 

säure  hatte  auch  eiRe  Redttciion  desctelbea  zur  Folge»  mit 
dauernder  Entwickelung  eines  der  Carbeisäure  ähnlichen 
Geruchs,  der  jedoch  beim  Erhitzen  verschwand. 

Diese  Säure  ist  das  Hauptproduct  der  Zersetzung.  Das 
Destillat  der  letzteren  enthält  aeben  Chlorazol  Aoch  flüchtige 
fette  Säuren^,  namentlich  Baldriansäure  in  verschiedener,  doch 
st^ts  kleiner  Menge.    Sie  wurden  bis  jetzt  nicht  bestimmt. 

Zersetzung  des  andern  nicht  flüchtigen  Körpers  mit  rauchen- 
der Salpetersäure. 

Es  ist  diefs  der  in  dieser  Abhandluq^  zuerst  beschriebene 
Körper  mit  der  empirischen  Formel  CatHiaClaNOis*  Seine 
Zersetzung  wurde  ganz  wie  die  des  zweiten  Körpers  vorge^ 
nopamen.  Unter  starkem  Schäumen  und  Entwickelung  salpe-. 
tiiger  Säure  löst  sich  derselbe,  es  destillirt  Chlorazol  mit  über, 
jedoch  im  Verhältnifs  viel  weniger,  als  bei  der  vorigen  Zer- 
setzung. Der  Retorteninhalt  zeigt  auch  hier  beim  Erkalten 
Aussdieidung  eines  krystallinischen  Körpers,  dieser  ist  jedoch 
feinpulverig  und  die  Krystalle  mikroscopisch;  es  fehlt  hier 
jenes  reichliche  weicbkrystallinische  Zwiscbenproduct  der 
theilweisen  Zersetzung.  Die  Menge  der  Krystalle  ist  über- 
haupt geringer,  sie  hängen  nicht  zusammen  und  lassen  sich 
nur  durch  ein  mit  Asbest  unterlegnes  doppeltes  Filter  von 
der  Mutterlauge  trennen.  Die  Einwirkung  der  Säure  wurde 
wiederholt,  so  lange  noch  Chlorazol  sich  bildete ;  man  erhielt 
eben  so  lange  eine  neue  kleinere  Ausscheidung  des  krystal- 
linischen  Körpers,  der  wie  oben  getrennt  wurde.  Im  Filtrat 
ist  dann  ein  gelber  ölartiger  Körper  in  reichlicher  Menge 
gelöst,  der  sich  durch  Salpetersäure  nicht  weiter  ändert,  die 
man  durch  Abdestilliren ,  dann  durch  Wasserzusatz  und  Er- 
hitzen davon  trennt. 

Oxalsäure  wird  auch  hier  nicht  erhalten. 
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fl}  Das  hierbei  entstehende  Chlorazol,  dessen  gesammelte 
Menge  von  zwei  Zersetzungen  nicht  beträchtlicfa  war,  hat 
dieselben  Eigenschaften  wie  alie  früheren.  Es  wurde  durch 
Destilhtion  mit  Wasser  und  Entfernen  des  letzleren  gereinigt 
und  zeigte  dann  folgende  Zusammensetzung  : 

0,2744  Gmu  gaben  0,1814  Kohlens&or^  und  0,019  Wasser 
—  13,05  pC.  C  nnd  0;7  pC.  H. 

0,2105  Orm.  gaben,  mit  Kalk  gegHUil,  0,3i2  CSilorsilber 
=  36,8  pC.  Chlor. 

0,1455  Grm.  gaben  0,0705  Kohlensäure  und  0,010  Wasser 
=  13,2  pC.  G  und  0,8  pC.  H. 

Die  Abweichung  dieser  Resultate  von  denen  des  früheren 
Körpers  konnten  Fehler  der  Analyse  einer  solchen  Substanz 
«ein,  und  die  BHdnng  von  Stickoxyd  war  besonders  bei  die- 
sem Körper  bei  der  Anwendung  von  chromsaorem  Bleioxyd 
nicht  zu  vermeiden  und  gab  sieh  itadi  der  Verbrennung  beim 
Durdisaugen  durch  den  Gescbmäek  und  die  röthliche  Firbnng 
in  der  Kugel  des  Kaliapparats  ak  salpetrige  Solare  zu  erken- 
nen, aber  die  geringe  Heiige  Wasserstoff  sprach  gegen  Iden« 
tität  mit  dem  früheren  Zergetoimgspiiodoct.  Eine  Stickstoff- 
bestimmung, welche  allein  entscheiden  konnte,  ergab  : 

von  0,230  6rm.  Substanz  21,5  GG.  feuchtes  Stickgas  bei 
23*  C.  und  751"«^  Bar.  =  7,8  pC.  N. 

Es  Mst  sich  bei  Annahme  der  früheren 'Formd  eine 
Berechnung  hierfür  aufstellen,  indem  statt  einem  Atom  Stick'^ 
Stoff  hier  zwei  Atome  Sauerstoff  mehr  aufgenommen  werden  : 


berechnet 

gefbnden 

C4 

24 

12,6 

13,05        13,2 

H 

i 

0,52 

0,7            0,8 

cu 

71 

37,36 

36,8           - 

N 

14 

7,3 

7,8          - 

0,0 

80' 

- 

—           — 

i9a 


■; 


^i.  :i:lilt0fie:Zu8amtoeft8etmAig^i^ürd^<ieiftedi:  SabUliUtt  des  6ly- 
tomÜsätiRe/Cill^OB  "QMi|)reitiien.i.  r  .»■-...  ;■  .•:  j'^..-  -^  noM 
,;£eirdev  Mhefen  Zbr^toiingf  tvofsftean^eittoiiiiiiea!  w'erikri^ 
J^fis.eif)  Atoni:.  Stickstoff,  welisbes.  der  Jlauj^tkdrper'ientMIt» 
zur  Bildung  sem^i{Ghl0jra2ols..>vetwdndet  i^ardeL)  ^Hl^^  kann 
tli«fs  <liitt!{i)it)Htttobituohfa  dlMl^^nkl^ibfllbein^^^  auch 

das  letzte  hier  zu  beschreibende!  Ze^febAii%ifrlodu2)t,  d&a'Stiek«- 
^d%shiAl  de5i:|hii«iitibiKrpers^  Igkicbvjol  iit  wekKerFiMi^  noch 
besitzt  und  nur  Sauerstoff,  aber  kein  weiteres  i  Alofui  MtLi&h~ 
-ssilpcWrtxhu;!^)  bafgenoAunen'  hftt.  :  >    r    mi'  (    •    ') 

Dieser  Punkt  scheint  mir  ffir.  dfis  VetosünrdnjDsi  der^Zec- 
tf^BUfff)  ¥06  WJiehtigkeit,  60  unTottkoilinii^ft:  dftSMlUe  sdU^b  im 
üAAgetiMiok  Mob  10U.  :      i  r.  . ;  n.;i       ,    r.l 

-Müi  b):  J)^i^\it:^^9\VaA9ß\Let.t^i^c^  komoilt 

Iziipar  Ün  ffiieiMm.  Verhalten  :deib  gieiiMionl  Pipoduet' and  Am 
eDWicüt^nifiörpör  nabe^  dwli  jedeok^ßihMi,  «nderoi iKryatalllto^m 
lindlZii^amakißhfletzubgiyiiist.^vöiligr^tueUoff  iiä  gei^töbnliobelr 
^eolperatur  uiid  sdiw^rer  ^ösU&hi  iq  ibelffiteib  !Vr«^er.  '>  S^ 
4st>'iel)mfial!bl  leicht  Iöslicb:.in:  AlhfiboH  vo*  $«iilbr.&^cli8iii, 
4ind.k!ryfi[|aUifliirl  daraiiis<>iii;^eiis^ikliraen^  .sefatr  fieuieiiy  tstmi'*- 
förmig»  grupf  irtän  NaJdelnl  /  Ss  sohodzl  beitai  Brbitiien,  wobei 
Mh  andänei^: angenehm .jfddöpBi  niobi  dient^a^^rnttlisohen/ Kör- 
pern ähnlich  riechender <  ^iiipfiH9!islen..reiizendef  DampDett& 
^jjcikeilljylfd',  s,ub}fm,irt  ^cht  und.  in  i^$e\^^^  Ifp^m,  ^mikro- 
5f?9Risc}f.  .j}i  ^^eistt,  bfejteft,  9ctf äg  Bukmfend^  .1^^^  i^i^d  iqt 
:d»Wi #fWfiMPpk;eir,  .  ,.        .,...,   .  ^:   ,,,  ,.  .-'  .1. 

Diese  Sub3t«nj&iejithält  Chloi^^,;i»t  »aber,  gleich  dem  ent- 
sprechen de&(01ied  <der  (andern' Gruppe,  .frei  v(»)  Stickstoff, 
wie  qualitative  Prüfungen  erg^e»  haben  und  wie  aus  seiner 
Zusammensetzung  hervorgehen :^Mtil.      IT        ,   ) 

Die  geringe  Auabeibte  an  diesem  offenbar  h9ber  stehen- 
den Körper, -zureiche  nur  durch  einige  LMicbk(|\k  }in  der  Mut- 
ierlauge  und    im    folgenden    Körper    t^^indert   wird,    ist 


auffaltend;  J9fe  beträgt > nur  .^Wa  den  iiuifeigslen  Thdl  der 
zersMEten  Substanz  .und. die  Anal}^^  niurdeil  daher  mit, unr 
gewöhttUch  klainfen  0üaB6täteni:aa$g>efiihrt,.  was  die  i^i^kr 
locfctite ,  For» ;  des  Körpers  erleioUeH, .  d^nm  jBO  bis  ddO.  NiUir 
grammi)Sind  sohon  eingaais  anseluilifibea TobiB».  .iDeeb  stimr 
men  die  Resultate  wenigstens  annähernd  zur  Auf^t^lbivigiiCAder 
Formel  füc, ihn  übereiB.  Jl    (> 

F{)at.  alle  Analysen  .i^indi  von  rev^ebieden^n  AntWi^AMsiduH^ 
gren^  die. bei  ;EWieii<)pepalio/i6tt]-eiFhaUen  u«4}SMs  :duFch:  vier 
idieitfhOltß'Silblimtitiott.viMn  folgenden Kürper»  deribwan 4lihing> 
^ätnennt  wurden...  .  .^  .:.!...  .;  j  i 

.04142  Grm.  davon  gaben  0^1916  £0i;  tin4. O^Oai. HQ.. 
'      :O,i0726.ttm.  gaben  0,1017  CMOrUüberi.  •  u:  ;!  mW: 

0^3. Grm..  gaben  Ofi&iil  ßO%  utfd  ^0146  H0..>: )       ;  ; 
i^  0,il21 .6rm^  gab^n  0,153  iGim.  CWorailber.j   i  :i  !'   1  nu 

0,0&2  Gm;  gfab<«i,>>mit  Veitlm\  imiWttös^$rMSI^iGOlr 


Qjm  Grm.  «aben  0,m  Chtor^ilber. 


.'     A    ii     ■     I'>    T*!» 

0,1964  neutr.a],eii  K^i/s^^  b^j  lpQ<^  C*  gelffOd^k^dt,  gnbi^fi 
|p,QT4i  «qhwefßlsanre^i  Krii!^  20,{i|  pC*  IMi,  und  da^  Atom- 
<«ewich|i,der..wassfirfreier(,Sj|urÄ.ist  bi^rausi  ^i  Jl88,8|,i  i,  m,/ 

'  Bei  einein  Vierhältnifs  iron  I  Ciilir  2u  S  Kohlenstoff  Iwid 
einem  procentiscben  Gehalte  an  beidfen  und  1  dem  iWasseribibff 
znsfamMh  von '83  künnto'nur  lÄ^cb-^zweilAtmie  ünid  bei  Ver- 
^^pikmg  dieses  VerHfilttiiases.ün  Jliieksiälit  auf :  das  Aequv- 
valent  der  Säure  nur  vier  Atome. ^(SaaMirBtoff  aufgienbmmki 
•wfärdän.  EolgebdeiAiifbleliäng  aoftspncift'ZaBiäfihstt  deä  Re- 
sultaten der  Analyse  :•  ;       •     <  ,  *.     li  /  ;< .-  .     -  kl 

-.-/  :;.<5,»  '  i9&..     Mfi     ;i;i*5,a.,  46,1- :)4*^if^    j 
iiV  •  -J^i .:  ..,ri,(^)  ;..;:2,9,)  .::.i3v«l&     3,03-   .-r-n 

Cl,        71        34,6     ii  .34^4».  .33Ji?  )3ft^l 

.i:»:,  •)  ;)^4:  i?32r  (HilM  )  ^:. .  -r-..  >;,;•>—'  :)  (4i>!V'>     fi 
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Dieser  ZnMunnensetzuDg  enlspräche  die  anigj^ge  Säore, 
in  welche  zwei  Atome  Chlor  eingetreten  sind ,  obwohl  die 
Annahme  einer  Identität  damit  darch  weitere  Bel^e  nicAt 
nnteratatzt  werden  kann  nnd  daa  Anftreten  einer  anyoUkom* 
men  oxydirten  Sobatanz  ont^  diesen  Umalinden  nnwalur* 
adieinüeh  ist 

c}  Das  diartige,  in  der  Salpetersäure  gelSst  gewesene 
Hanptprodnet  dieser  Zersetzung  ist  klar  und  hellgelb,  etwas 
consistenter  als  der  Hatterfcdrper ,  fast  gemdilos,  von  bitte* 
rem  Geschmack  und  ebenfalls  staik  sanrer  Reaction ,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser ,  überhaupt  von  den  Ei- 
genschaften der  bisher  schon  beschriebenen  ähnlichen  Körper. 
Doch  ist  es  flüchtig  und  läfst  sich  selbst  sublimiren  in  weifsen 
Dämpfen,  die  sich  in  der  früheren  Form  verdichten,  und  ent- 
wickelt dabei  einen  von  dem  des  Motterkörpers  verschiedenen 
eigentbfimlichen  Geroch,  ähnlich  dem  ontsprecbenden  Gliede 
der  ersten  Zersetzung,  von  dem  es  jedoch  sehr  wesentlich 
in  der  Zusammensetzung  sich  unterscheidet 

Gewöhnlich  enthält  diese  Snbstanz  einen  Ueinen  Theil 
von  dem  zuletzt  beschriebenen  Körper  aufgelöst,  der  sich 
»ach  kurzer  Zeit  abscheidet  und  von  dem  sie  durch  Ab- 
giefsen  und  Fillriren  getrennt  werden  kam. 

Sie  ist  sdir  hygroscopisch  und  wird  dmrcb  Aufnahme 
von  Wasser  dünnflüssiger.  Sie  eiithält  Chlor  und  Stickstofl^ 
ohne  indefs  zu  verpuffen. 

Zur  Reindarstellong  wurde  dieselbe  in  der  alkoholischen 
Lösung  mit  wässerigem  Kali  versetzt  ^  durch  Salzsäure  gefällt, 
mit  warmem  Wasser  gewaschen  und  bei  100®  C.  getrocknet. 
I.    0,206  Grm.   davon    mit    chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben  0,2535  COs  und  0^6  HO  =  33,24 
pC.  C  und  4,05  pC.  H. 
n.    0,29i5  Grm.  gaben  0,292  Chlorsilber  :=  24,77  pC.  Chlor. 
III.    0,232  Grm.  gaben  0,235  Chlorsitber  ^  25,04  pC.  Chlor. 
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IV.    0,3752  etm:  gaben  li,3  CC:  Ifeuchtes  Stickgas  bei 

23*  C.  und  753"«^  Bar.,  =  3,3  pC.  N. 
V.    0,3496  6rm.  gaben  16,5  CC.  Gas  über  230^  Queck- 
sifter  und  140^  Kalilauge  bei  80*  C.  und  751"" 
Bar,  at  3,8  pC.  N. 
VI.    0,350  Ohn.  einer  anderen  Darstellung  gaben  0,4242  CDs 
und  0,119  HO  =  33,05  pC.  C  und  3,8  pC*  H. 
TU    0,2022  6nn.    gaben  0,2455  00,    und  0,071   HO  == 
33,11  pCc  ©und'3,9  pC.  H. 
Wenn  ein  Atom  Stickstoff,  der  sich  auch  hier  zum  Chlor 
wie  1  zu  3  verhält,  der  Berechnung  dieser  Resultate  zu  Grund 
gelegt  wird,  so  drückt  folgende  Formel  die  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  annähernd  aus  :     ^ 


berechbet 

'    gefiinden 

%. 

144     :     m,9' 

"^SJ-ss^ 

33,06 

H„ 

m        3,8 

4^05      »y9  = 

3,8 

ö. 

»»öe,«       36,0 

■  36,0     24,77 

—  . 

N 

14'           3,J 

8,3       3,3 

0,8 

444          3i,» 

-  ^         _    ■ 



424,5      100,0. 

Die  VerbbfdungeÄ  dieser  Substanz  mit  Basen  tragdn  zur 
Aufklärung  übiBi'-  ein  so  hohes  Atomgfewiefat  eines  flüchtigen 
Körpers  nicht  bäi.  Sie  «ind  isänmatlich  amorph,  braünroth 
odet*  oriange  gefäi^bt;  si^  Enthalten  weit  mehr  Base,  als  denü 
Atomgewicht  entspräche,  und  es  zeigen  sich  hier  dieselben 
Inconvenienzen,  wie  beim  Mutterkörper  selbst.  Ich  führe 
daher  ihre  Analysen,  obwohl  sie  nahe  übereinstimmen ,  nickt 
an.  Sie  ließen  sich  nur  benfitzen  bei  der  Annahme,  ^fs 
dieser  Körpcfr  fünf  Atome  Basis  zu  sättigen  vermöchte. 

Die  Gesaninitnaenge  der  IVoducte  dieser  Zersetzung  be- 
trägt nur  etwa  diie  Hälfte  des  der  Zersetzung  unterworfenen 
Körpers.  Die  Mutterlauge  enthält'  Jedoch  kefirie  weiteren 
Stoffe.    Dagegen  bleibt  in  dem  Destillat  neben  Chlorazol  eine 

▲anal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Gl.  Bd.  8.  Ueft.  13 
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Reihe  vdn'  Sänreh  >in  Lösung*,  tihter  denen  Bdldriansüttre  vor- 
waltet und  die  'sich  deii  schon  früher ^  auf  anderen  Wegen 
aus  AlbumTnaiSen,  Kleber,  Leim  erhaltenen  Pcoducten  ansu- 
schliefsön<  scheinen.  Ihre  Untersuchung  wurde  erst  vorge- 
nommen, als  es  sich  gezeigt  hatte,  dafs  obige  drei  Stoffe 
alletn  üb^r  die  Constitution  des  HaoptkÖrpers  keiuen  AufscMufs 
geben,  lieber  die  .ganze  Zersetzung,  wie  audi  in  gleicher 
Wei6e>über  die  frühere^  wird  sich  daher  erst  ein  vollsl^nr- 
diges  Unheil  geben  lassen,  wenn  idiesdbro  vollendet  ist. 


■  1* 


Die  in  beiden  Abhandlungen  beachriebenen  Körper  ma- 
chen neben  Oxialsäure,  welche  bei  dem  eingescblagenf  n  Gang 
der  Zersetzung  immer  mit  gebildet  wird,  und  dem  Schwefel 
der  Schwefelsäure  das  Ganze  derAlbuminate  aus..  Ihre  6e- 
sammtmengi^  isti.9ach,  <nach  eimM*  lannähemiden  Schätzung, 
gröfser,  als  die  Menge  der  angewitndteo  Bttoteinsubstanz, 
wegen  der^  Aufnahme  anorganischeic  Elemeqte.  Die  auftre- 
tende Oxalsäure  wechselt  aber  im.  ¥erhältni(l3  %n  der  Menge 
der  einwirkenden  Salpetersäure;  sie  kann,  wo  diese  vor- 
wstlt^t,,b?P  Wejl^eni  da$  Hauptprodnct  /sein  iiq^  .^^der^seits 
ffist  y^^^hw^pden,  wo  jOipe  zur  Löjsuug »  njqbt  genügende 
Menge,,  .Salpetersäure  iii  Verbindung  mit  yip\  Salzsäure  die 
Zerset^ng  beiwjrkt  hat.  Die  Ox^I^äore  jat:  sonach  das  Pro- 
duct  ißt.  Zßi^etzung  aller  Glieder,  bevQi;  dieselben  Chlor  auf^ 
ge^omnien  haben,  und  es  erschBint  unbegründet^^  sie  von  einem 
einzigen  Glied,  einem  Kohleahydrat  z.  B.,  abst^flf^men  zu ,  lassen. 
Jfyi^  Aufnahme  von  Chlor  wird  keine  Oxalsäure  mehr  durch 
Salpetera^re  gebildet,  es  wäre  denn,  d9fs  sie  entstände  and 
selbst  ,^ie4er  <)er  Zersetzung  unterläge.  Sie  kann  also  wohl 
ganz  9u(i$!eri  Betracht  bleiben ,  wenn  man  viprsucht ,  aus  den 
((rQducten  ai^f  die  Oanstitation  .  des  Hauptkörpers  zurUcksu- 
49^1jiei^enr.    :  :      j  ,    , 


<<  .1 
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'  Ali^  Häup^roducte  treteh  hier  zwei  riichtflüehtige  ge* 
chlorte  Körper  iti  nahe  gleicher  Menge  auf.  Sie  werden  in 
einer  gleichen  Periode '  der  Zersetsiung  gebildet ,  sind  sieh 
ähnlich  und  aerfallen  in  ähnliche  Glieder,  welche  einfach  und 
flüchtig  sind,  wie  die  NebenprocKicte  es  schon  von  Anfang 
an  sind.  Man  bat  zuletzt  eine  fleihe  sehr  verschiedener 
flüchtiger  Körper,  deren  Gruppirung  man  kennt.  Drei  davon 
sind  Glieder  des  einen ,  drei  des  andern  der  nichtflttchtigcn 
Pröducte;  diese  beiden  aber  mit  Chlorazol,  Fumarsäure  und 
dem  Schwefel  scheinen  'den  gelben,  amoi^hen,  in  Alkohol 
löslichen  Körper  auszumachen,  der  hier  gleich  anfangs  ge^ 
bildet  wird,  den  Proteünkörpern  zunächst  steht,  aber  den 
gröfsten  Theil  ihres  Stickstoffs  und  alle  Asche  verloren  hat 
Bnd,  nebenbei  bemerkt,  nicht  identisch  ist  mit  dem,  was  man 
seither  Xanthoproleinsäure  nannte* 

Die  beschriebenen  Körper  stehen  noch  nicht  so  fest, 
dafs  sie  schon  im  Einzelnen  eine  Aufstellung  obiger  Gruppen 
gestatten;  schon  die  beide»  nichtfiüchligen  Körper  lassen 
sich  bis  jetzt  auf  keine  Weise  aus  -  ihren  Spaltungsproducten 
zusammensetzen,  und  ihre  Formeln  sowohl,  als  die  ihrer 
Glieder,  können  erst  Bestimmtheit  bekommen,  wenn  es  ge- 
lungen sein  wird,  was  noch  Vorsatz  ist,  die  Chloratome  dar- 
aus zu  eliminiren. 

Das  Ziel  dieser  Arbeit  war,  die  Constitution  der  Albu- 
minate  durch  das  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  zu  er- 
mittein.  Am^ti  der  hier  eingeschlagene  W%'  ist'  mangelhaft 
in  Beziehung  auf  den  grofsen  Gehalt  dieser  Körper  an  Stick- 
stoff', der  in- die  gebildeten  'Glieder  nicht  eingebt,  so  wie  in 
der  Form  der  erhaltenen  substifuirten  und  dadurch  schwer 
zo  handhabenden  Producte>  und  ich  möchte  Andern  die  Ent- 
scheidung Überlassen,  ob  man  durch  die  Aufstellung  dieser 
Körper  darin  weiter  sieht,  als  bisher,  selbst  wenn  die  ange- 
nommenen Formeln  nicht  die   richtigsten  inräreilv  und  <  ob   sie 
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wenigstens  in  allgemeinen  Umrissen  einen  Begriff :gebeti  Yon 
diesen  so  ccmiplexen  Stoffen.  Aber  die  ungemein  lachte 
DarstellbarkeitL£^ser  Producte  bietet ,  wie  mir' seheint,  für 
sieh  allein  ein  >  gutes  Feld  zur  Forderung  der  organischen 
Chemie  und  eine  Reihe  von  Angriffspunkten  dar,  deren  Studium, 
auch;  abgesehen  von  obigem  Ziele ,  viel  Belehrendes  ergeben 
dürfte.  Eine  Vergleichong«  der  früher  auf,  anderen  Wegen 
erhaltenen  Z^setzungsproducte  von  Albuminaten,  der, Kassen 
von  Bttttersäure  und  anderen  fetten  Säuren,  des  Tyrosins 
und  LeuQins  (diese  Annalen  LXX,  311}  mit  den  hier 'Erhal- 
tenen Körpern,  denen  sie  beim  ersten  AnWcke  nicht  entfernt 
verwandt  scheinen  und  die  doch  ebenfells  die  Hauptmasse 
der  Albuminate  ausgemacht  hatten,  ladet  ,ein  zu  theoretischen 
Fragen  von  eben  so  viel  Interesse ,  als  die  Constitution  der 
Albuminate  selbst,  deren  wahre  Formel,  auch  we^n  sie  be- 
kannt wäre,  ohne  Keimtnifs  der  Zersetzungsproducte  nach 
allen  Richtungen  zakeinat  Anwendung  gelangen  kann,  so 
allgemein  auch  das  iBedürfnifs  davon  ist.  Die  Salpetersäure 
scheint  aber  bis  jetzt  das  einzige  HBtt^  <Uese  Körper  aufzu« 
schliefsen.  / 


Ueber  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf 

Silber; 
nach  H.  Sainte^Clmre  DeeiUe^X 


Die  wäs^^rige  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf.  das  Silber 
mit  Heftigkeit  9  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  ^  ein. 
In  der  Kälte  hört  die  Einwirkung  auf,  wenn  die  Flüssigkeit 
mit  Jodsilber  gesättigt  ist;    bei   dem  Erhitzen   beginnt   sie 


*)  Compt  read.  XLU,  8^4* 
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wlöder  und  bei  dem  Erkalten  erhält  man  dann  ein  in  grofseri 
farblosen  Blättern  krystallisirtes  Salz^  welches  sich  nicht;  ohne 
dafs  es  zersetzt  würde  ^  von  der  es  benetzenden  Flüssigkeit 
befreiet  läfst  und  von  Deville  für  eine  Verbindung  von 
Jodwasserstoff  und  Jodsilber  gehalten  Wird.  Ke  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  diese  Krystalle  abschieden ,  giebt  bei  dem 
Siehen  an  der  Luft  ssiemlich  dicke  hexagonale  Prismen  von 
Jodsilber,  die  in  Form  und  Zusammensetzung  mit  dem  in 
Chili  natürlich  vorkonHnenden  Jodsilber  übereinstimmen. 

Auch  das  Palladium  wird  durch  die  wäs^serige  JodwaiSi^er- 
stoffsäure  unter  Wasserstoffentwickelung,  doch  nur  schwach, 
angegiiffen.  Gold  und  Platin  entwickeln  mit  dieser  Säure 
keine  bemerkbare  Menge  von  Wasserstoffgai»,  obgleich  sie  sich 
mit  der  Zeit  in  derselben  lösen.  Alle  gfewöhnlichen  Metalte 
werden  "aber  durch  diese  Süure  mit  Heftigkeit  gelöst ;  das  so 
entstehende  Jodblei  krysfallisirt  in  bemerkenswerther  Weise. 


1«    i»^w  i  ■*    I  «I 


üeber  einige   das  Jodsilber ,   die  Chlor  -  und'  die 

Fluormelalle  betreffenden  Thatsachen: 
,     ,    nach  Demselben^, 


Die  früher  als  allgemein  geltend  angenommene  Regel> 
dafs  unter  dert  Salzbildern  Chior,  Brom^  Jod,  Cyan  jedes 
vorhergehende  -mrit  stärkerer  Verwandtschaft  wirke ,  als  die 
folgenden,  und  diese  demgemäfs  aus  ihren  Verbindungen 
austreibe,  hat  schon  früher  Einschränkungen  erlitten.  Feh- 
ling  hatte  gezeigt,  dafs  bei  fraelionifter  Fällung  einer  chlor- 
und    bromhaltige»    Fi^sigkett   mit    Silberlö&ung    der    ganze 


*)  Gompt.  read.  XLIII ,  970. 
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Bromgehalt  in  den  ersten  Portionen  de$  Niederscblftges 
enthalten  ist« 

Deville  hat  mehrere  Thatsach^n  mitgetheill,  welche 
zeigen,  dafs  auch  für  Chlor  und  Jod  und  selbst  für  Chlor 
und  Fluor  Ausnahmen  von  jener  Regel  exisüren. 

Wenn  Silber  mit  einer  Mischung  von  wässeriger  Chlpr- 
wasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsäure  zusammengebracht 
wird ,  so  bildet  sich  nur  Jodsilber.  Concenirirte  Jodwasser- 
stoffsäure wirkt  auf  Chlorsilber  mit  Heftigkeit  und  unt^r 
Wärmeentwickelung  ein ;  es  bildet  sich  Jodsilber ,  während 
Chlorwasserstoffgas  entweicht,  rr  Eine  wässerige  Jodkalium^ 
lösung  wird  bei  Berührung  mit  metallischem  ^Silber  alkalisch, 
unter  Bildung  von  Jodsilber.  Wird  Jodkalium  in  einem  Por- 
cellantiegel  geschmolzen  und  bei  Kirschroth  -*  Glüh^hitzq  mit 
Silber  in  Berührung  erhalten,  so  wird  es  in  erheblicher 
Menge  zersetzt;  nach  beendigtem, Versuche  findet  man  am 
Boden  des  Tiegels  eine  durchsichtige  Perle  von  kieselsaurem 
Kali  und  manchmal  einen' schwarzen  Ring,  der  die  Bildung 
von  Silicium  aus  der  Tiegelmasse  und  somit  die  Austreibung 
von  Kalium  aus  dem  Jodkalium  durl;h  d0i$  Säber  andientet; 
aufserdem  ist  in  dem  noch  vorhandenen  Jodkalium   eine  er~ 

'  •  .*     '  i    ■ 

hebliche  Menge  Jodsilber  enthalten. 

Deville  erinnert  hier  gelegentlich  an  die  Verbindharkeit 
des  Chloraluminiums  mit  Chloralkalimetallen  und  giebt  an, 
dafs  auch  dem  Eisenchlorid  und  dem  Cbromchlorid  diese 
Eigenschaft  zukommt.  Eisenchlorid  und  Cfalornatrium  geben 
eine  gegen  200^  schmelzbare  und  bei  dieser  Temperatur  sehr 
dünnflüssige  Verbindung.  Die  entsprechende  Chromverbin<- 
dung  ist  grün  und  in  Wasser  löslich ,  ol^leich  das  zu  ihrer 
Bereitung  dienende  Chromchlorid  violett  und  unlöslich  ist; 
wonach  für  das  Chrom  oder  das  Chromchlorid  bei  dem  Ein'- 
gehen  in  die  neue  Verbindung  ein  Uebergang  in  eine  andere 
Modification  stattfindet. 
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Flursspath  wird  in  hoher  Temperatur  durch  gasfUrmi^en 
Chlorwasserstoff  tn  Chlorcalcium  ^  und  lAan  kann  auf  diese 
Weise  wasserfreie  FlufssSure  darstellen.  —  Ein  Gemehge  von 
Flufsspath  und  thonerde,  das  sich  in, einem  Kohtenschiffchen 
in  einer  aus  Kohle  bestehenden  Röhre  befindet,  giebt,  bei 
Gttfseisen »Schmelzhitze  mit  Chlorwasserstoffgas  behandelt^ 
Chlorcalcium  und  Fluorahiminium ,  welches  sich  verflüchtigt 
und  zu  schönen  wüifelförmig^en  Krystallen  sublimirt.  Ebenso, 
kann  das  dem  Chromoxy'd  entsprechende  Fluorchroin  :darge* 
stellt  werden;  nur  würde  sich  dieses  erst  bei  noch  weit 
höherer  Temperatur  verSöchtigeau. —  Der  Chlorwasserstoff 
zersetzt  also  die  Fluoralkalimetalle ,   aber   6t  zersetzt   nicht 

die  Verbindungen  RqFU.  welche   in  dem  noch  so  stark  cr- 

'  '  '•      ■■         ■    f. 

hitzten  Chlorwasserstoffgas  sublimiren. 

Dasselbe  Resultat  zefgt  $ich  h^i  :$iowirkung  von  Chlor- 
wasserstoffgas auf  an  Gemenge  von  Feldspath  und  Flufsspath 
unter  denselben  Umständen.  Es  bilden  sich  hierbei  Chlor- 
calcium^ Ghlorkalium  aus  dein  Feldspath,  uiid  eine  sehr  zu- 
sammengesetiäe «  ndcH  nicht  analysirte  krystallinigefafe  Sub- 
stanz, welche  Fliiorverbindilngeii'  von  Silicium,  Aluüiinium 
und  Calcium  (letztere  Verbindung  wohl  von  üb^scbüssig  an^ 
gewendetem  Flufsspath  herrührend)  enthüllt.  —  Behandelt 
Hnän  in  derselben  Weise  ein  Gemenge  von  Thon  und  flufs- 
spath, so  erhUt  man  ais  flüchtige  Prodücte  gasförmiges  Fiiror^ 
silicium  und  sich  verdichtendes  Fluoraluminium.  ^ 

Die  wassetfreien  FluorVerbindtingen  des  Eisens  und  des 
Chroms,  FcsFIs  und  Cr^Fla,  lassen  sich  in  folgender  Weise 
darstellen.  Uebergiefst  man  geglühtes  Eiseiioxyd  in  einemPktin'^ 
tiegel  mit  wasserfreier  Flufssäure»  so  tritt  sehr  starke  Wfirrm^^ 
entwiiikelung  eiii ;  nach  Zusatz  eines  Uefbersohusses  von*  Säure 
trocknet  man  die  Hasse  und  brihgt  den  Platinfiegel  zum 
Rothglühen;  die  Fluorverbindung  schmilzt  alsdann  und  ver- 
flüchtigt sich  theilweise,  uil4.m^n   kaon  doAn  in  dcJT;. Masse 
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«ehr  gut  die  kleinen  würfelförmigen  Kry^^talle  einer  durch- 
sichtigen und  fast  farblosen  Fluoreisenverbindang  uaterscbei-* 
den.  Das  Fluorchrom  CrsFls  wird  in  derselben  Weise  dar« 
gestellt ,  nur  mufs  man  Ghriomoxydbydrai  dabei  anwenden ; 
diese  Fluorverbindung  ist  schm^Lsbar  und  krystalUsirt  sowohl 
bei  dem  Erkalten  der  geschmolz^en  Ittafine  als  auch  bei  der 
Sublimation ,  welche  letztere  indessen  erst  bei  der  Schmete-? 
hitze  des  Stahls  erfolgt ;  die  Kr yslalle  sind  (anscheinead  xer* 
guläre)  Octaeder  von  der  grünen  Farbe»  des  Chromoxyd^. 


lieber  die  Constitution  des  Knanquecksilbers ; 

von  Aftg.  KeknU^ 


Im  Nachstehenden  theile  ich  die  Resultate,  c^iniger  Ver<- 
suche  mit,  die  in  der  Absicht  angestellt  wurde«,  eine  Anhiebt 
über  die  Constitutipn  des  Knalfquecksilbersi  experimentell  zu 
begründen.  Obgleich  diese  Versuche  npch  nicht  zu  voU- 
stltodigem  Abschlufs  gekommen  sindjf  scheint  es  doch  geeignet, 
sie  einstweilen  mitzutheilen ,  da  ich  yovaus^ichtlich  in  der 
nädisten  Zeit  diese  Uatersuchaog  B^ur  langsjjun  werde  fördern 
können. 

.  Die  verachiedenen  AnsicUen  über  die  Constitution  des 
Knallsilbers  und  Knallquecksilbers  sind  so  oft  zusammenge* 
stellt  und  beleuchtet  worden  ^  dals  eine  Wiederkolung  hier 
überflüssig  erscheint,  zumal  da  von  den  meisten  Chemikem 
die  von  Gay-LttssaC  und  Liebig*^}  zuer^st  vorgeschlagene 
rationelle  Formel  beibehalten  worden  ist.    Diese  Cbeonker, 


■i  >t 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  XXV ,  385» 
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gestutzt,  auf  attalytische  Belege,  und  auf  das  Auftreten  von 
Cyauverbindu&gea  bei. fast  allen Zerseti&ungen  d<er  Juaalläaureii 
Sake  9  be^isaditen  4ie  Knallsäure  alS'  eine  Sauerstoffisäure  des 
Cyans,  als  poIymer  mit  Cyansäure.  Obgleich  diese  Ansicht 
manche  Eigenthümlicbkeiten  der .  knallsauren  Verbindungen, 
nameallich  ihre  höeJbst  e;:(plosiye  Natur  ohne  befriedigende 
Erklärung  läfst,  so  roufs  man  immerhin  zugeben,  dafs  sie 
bisher  ^die  einfachste  BeteacbImigSliKeise  4er  fii^eboisse  des 
Versuches^  war  ^).  •  -^   -  ■  .  .     ;> 

Im  Verlauf  der  Zeit  haben  sich  nun  mehrere  öbemifcer 
[Duflos**),  Kübu***3,  Berzeiiast)/  Fritzscheft)] 
bemüht,  die  früher,  namentlich  vonGay-Lussac  und  Lieb  ig, 
beobachteten  Thatsachen  auf  andere,  Weise  zu  interpretiren 
und  die  Zusammensetzung  der  knallsauren  Salze  durch  an-^* 
dere  rationale  FornMn  darzustellen.  Da  indefs  keiner  diesem 
Vorschläge,  offenbar  wejyi  sie  wedei  auf  ney,e  Versache  ge^ 
stützt  waren ,  noch  die  dui:ch  frühere  Beobachtungen  gefun- 
denen BigeattaUmliehkeiten.  ,der  knallsanren  9al^  in  mehr 
befniedigonder  Weise  erklftrten,  die  älteire  Ansicht,  4;o  ver- 
drängen im  Stande  war,  kilnnen  sie  hier  wohl  übergangen 
werden.  ,  ^      v 

Eine  Ansicht  indefs  bedarf  noch  besonderer  ErwähiHing : 
die  von  Gerhardt  und  Hiaurent,  dicji  wennjch  ,nipht  Jrrje, 
zu^st  von  Gerhardt  in  der  älteren  Auflage  seines  Lehr- 
buchs der  organischen  Chemie  ff f)  mitgetheilt  wurde.  Da 
man  bei  fast  allen  Nitrosubstitutionsproducten  die  Eigenschaft 


i'»' 


*)  Handwörterbuch  der  Chemie  IV,  372. 
*•)  Archiv  der  Pharmacie  XVIII,  286. 
***)  Schweigg.  LXI,  503  ,*  n.  in  neuercMr  Zeil :  Phit,6m.  Ceairß&l  i8&5,  609. 

i)  Diese  Ann.  L,  426;  u.  Bercfel.  Jahrcsber.  XXIV,  87. 
if)  Joum.  f.  pr«  Chem.  XUV,  150. 
fff)  Precifl  de  ch,  org.  II,  445.         »  ' ' 
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beabacktet  hatte  >  dafs  sie  beim  Erhitzen  oder  beim  Stofs 
explodiren^  vermuthele  Gerhardt»  die  knalkauren  Verbin« 
düngen  seien  solche  Nitrokorper*);  er  gab  so  d^  Knallsänre 
die  Formel : 

C4NCN04)H,- 
Obgleich  diese  Formel  wesentlich  die  Analogie  mit  an« 
deren  Nitrokörpern  andeuten  sollte,  bemerkt  Gerhardt  doch 
noch,  sie  lasse  die  Knallsäure  als  Nitrosubstitutionsproduct 
einer  Substanz  erscheinen,  die  mit  der  Cyanwasserstoffsliure 
homoleg  sei  : 

I  '•    Cyaiiwasserstoffsünre     C^HN 

!  Typ  der  KnaUsäure       C4HaN. 

Inders  scheint  Gerhardt  auf  diese  Ansicht  nur  wenig 
Werth  gelegt  zu  haben,  da  er  sie  in  der  neuen  Auflage  seines 
Lehrbuchs  der  organischen  Chemie  nicht  wieder  giebt.  In 
diesem  Werke  wird  die  Knallsäure  gelegentlich  des  Salpeter- 
ttthers  aüfgefllhrt,  und  es  heifst  dabei**),  über  die  CJonsti- 
lutiön  dieser  Verbindungen  sei  es  schwer  sich  Rechenschaft 
zu  ^geben ,  nur'  könne  aus  der  Bildung  und  der  explosiven 
Natur  derselben  geschlossen  werden,  sie  enthielten  die  Gruppe 
NO,  oder  NO«. 

Die  zwei  letzten  Untersuchungen  über  das  Knallqueck- 
silb'^r  und  wesentlich  ttber'  ein  liieiies,  aus  Knallquecksilber 
erhaltenes    Zersetzungsproduct    [SchischkofTs  **^)   Iso- 


*)  Die  Formel  von  Gerhardt  wird  im  Handwörterbuch  der  Chemie 
IV,  372  mit  der  Bemerknog  begleitet  :  »dieser  Ansicht  fehlt  jede 
Stütze« ;  eine  Kritik ,  die  schwer  .mit  der  ebendaselbst  S.  376  aus- 
gesprochenen Yermuthung  (das  von  Liebig  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Knallsilber  erzeugte  Oel  sei  Chlorpikrin)  in  Ueberein- 
stimmbttg  ZQ  bringen  sein  möchte. 

«*)  Gerhardt,  Traite  de  eh.  org.  II,  34a 

*••)  Petersb.  Acad.  Bull.  XIV,  97;   Melanges  phys.  chim.  II,  389;   im 
Auszug  :  diese  Annalen  XCVII,  53».      ,  . 
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eyänursäure^  Liebig'6*)Fulininurs$ure]  haben  beide  unsere 
Kenntnisse  über  die  Constitution  des  KfiaU(}uecksilbers  selbst 
nicht  wesentlich  gefördert,  kömnten  vielmehr  leicht  zu  der 
Vermuthung  Veranlassung  geben ,  die  Holecularformel  des 
Knallquecksilbers  sei  doppelt  so  hoch  anzunehmen,  als  es 
seither  geschah.  Liebig  betrachtet  die  Knallsäore  »och  als 
eine  (zweibasisohe)  Sauerstoffsäure  des  Cyans;  während 
Schischkoffdie  Ansicht  ausspricht^  die  Knallsäure istehe  ihrec 
Natur  nach  den  Amiden  viel  nSher,  als  den  Säuren,  und  die 
Metalle  der  knallsauren  Verbindungen  befänden  sich  nidit  im 
Salzzustand,  sondern  verträten  deO;  Wasserstoff  im  Ammontaky 
ohne  jedoch  diese  Ansicht  präciser  zu  formuliren.  Dabej 
macht  Schischkoff  noch  darauf. aufmerksam,  dafs  die  Be- 
ständigkeit der  Isocyanursäure  reducirenden  ReagentieR  ge*^ 
genüber  gegen  die  von  Gerhardt  ausgesprochene  Ansicht, 
als  enthielte  dfis  Knallquecksilher  die  Gruppe  NO4 ,  spreche. 
Man  mufs  zugeben,  dafs  keine  der  früheren  Ansichten 
die  Bildung,  Eigenschaften  und  Zersetzungen  des  Knallsilbers 
und  Knallquecksilbers  genügend:  erklärt  W-äbrend  die,  höchst 
explosive  Natur  dieser  Substanzen  e^i.  wabrscheinli9h .  macht, 
dafs  sie  Nitroköiper  sind ,  spricht  ^  das  Auftreten  von  Cyan- 
verbindungen  bei  fast  allen.  Zersetiaingeii .  dafür,  däfs  sie 
selbst  Cyanverbindungen  sind.  Diefs ,  so  wie  ,  einzelne 
der  früher  schon,  beson^eirs  von  Lieb  ig  und  Gay- 
Lussac,  beobachteten  Zersetzungen  (z.  B;  das  Verhalten  des 
Knallsilbers  beim  Erhitzen  mit  schwefelsaurem  Kali,  die  Em^ 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  löslichen  Schwefelr 
metallen  auf  Knallsilber  u.  s.  w.}  veranlalsten  mich  zu  der 
Annahme  "^J  :  die  Knallsäure  resp«  das  Knallquellsilber  ent- 


*)  Diese  Annalen  XCV,  282. 

**)  Von  der  ich  vielleicht  noch  bemerken  darf,  dafs  sie  filier  ist  als  die 
beiden  Abhandloiigen  über  Isocyannrafiare.       '  <    . 
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halle  die  Hälfte  seines  Slickstoffs  ab  JiO^,  die  andere  Hälfte 
in  Verbindung  mit  der  Hälfte  d^  Kohlenstoffs  als  Cyan;  ich 
schrieb  so  das  KnaUqaecksilbor  : 

C,CNOOCCtN)Hgs. 
Diese  Formel  zeigt  auf  den  ersten  Blick,  dafs  das  Knallqueck* 
sflber  in  seiner  Zusammensetzuiig  die  gröfste  Analogie  zeigt 
mit  einer  grofsen  Anzahl  von  bekannten  Körpern,  zu  denen 
z.  B.  das  Chloroform  gehdrt  r 

Cj  H  Cl  Cl  Cl. 
Man  könnte  es  betrachten  als   nitrirtes  Chloroform,   in  wei- 
chem das   Chlor  zum  Tbeil  durch  Cyan,  zum   Tfaei}  durch 
Quecksilber  ersetzt  ist.  y-' ■ 

Züf  demselben  Typus  können   die  folgenden  Verbindun- 
gen gerechnet  werden  : 


Ci      H        H        H        H 

Sumpfgas 

C,      H        H        H       Cl 

Chlormethyl  etc. 

Cj      H       Cl       Cl       Cl 

Chloroform  etc. 

C,  CNO4)  Cl       Cl       Cl 

Chlorpikrin 

Ca  (N043(N04)  Cl       Cl 

Harignac's  Oel 

Ca  CNO4)    Br      Br      Br 

Brompikrin 

C,      H        H        U    (CiN) 

Acetonttnl 

Ca      Cl       Cl       Cl   CCiN) 

Trichloracetonitril 

C,  CNÖ43  Hg     Hg  CCaN) 

Knallquecksilber 

Ca  (NO4)  H        H    (C,N) 

hypothetische  KnaUsäure. 

>ais  Knallquecksilber    steht - 

dem  Chlorpikrin  und   dem 

Aeietonitril  am  nächsten.  Es  ist  wie  das  Chlorpikrin'  ein 
NitrokÖrper  und  in  deiKselben  Sinn  wie  das  Acetonitril  (Cyan- 
methyl)  eine  Cyanverbindung.  Es  könnte  betrachtet  werden 
als  nitrirtes  Acetonitril,  dessen  beide  Wasserstoffatome  durch 
Quecksilber  ersetzt  sind,  so  dafs  die  hypothetische  Knallsäure 
nichts  anderes  wäre  als  Nitroacetonitril. 

Indem  ich  die  eben  genannten  Körper  demselben  Typus 
zuzähle,   gebrauche  ich  diefs  Wort  nicht  im  Sinn  der  Ger- 
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ha  r  dt*  sehen  Unitätotheorie,  sondern  in  dem  Sinn,  in  dem  es 
zuerst  von  Dumas  gelegentlich  seiner  folgfenreiohen 'Unter- 
suchungen über  die  Typen  gebraucht  wurde.  Ich  will  dadurch 
wesenllioh  die  Beziehungen  andeuten,  in  denen  die  genannt 
ten  Körper  zu  einander  stehen;  dafs  der  eine  unter  dem 
Einflufs  geeigneter  Agentien  aus  dem  andern  erzeugt  »oder 
in  den  andern  übergafühtt  .werden  kann.  Ich  inde  dasWe-» 
sentiiohe  meiner  Ansicht  äher  die  Constitution  des  Knall- 
quecksUbers  darin,  daCs  :  1}  die  Hälfte  defi  Stickstoffs  and 
die  Hälfte  des  Kohlenstoffs  im  Kneltquecksilber' in  der  Weise 
enthalten  sind ,  dafs  sie  geneigt  sind,  bei  geeigneten  Zer** 
Setzungen  als  Cyjah Verbindung  auszutreten;  2}  dafs  die.  ^n«- 
dere  Hälfte  des  Stickstoffs  im  Knallquecksilber  ia  derselben 
Weise  enthalten  ist,  wie  der  Stiefastoff  in  den  s.  g.  Nitro- 
körpem ;  während  S)  die  zweite  Hälfte  des  Kohlenstoffs  bei 
geeigneten.  Zersetzungen  die  Bildun|[  eines  Körpers  veranH 
lussen  mntSf  der  der  Melhylgruppe  zugehört,  oder  eink  Zer4 
setzungsproduct  (Oxydationsproduct)  eines  soldieju  ist.  ^i;« 

'Ich  erwartete  demgemäfs,  dafs  bei  Einwirkung  von  Chk^  Auf 
Knallquecksiiber  das  Cyan  sowohl  als  das  Quecksilber  entzogen 
und  durch  Chlor  ersetzt  werden ,  und  dafs  so  neben  G^oiVr 
quecksilber  und  Chlorcyan  Gblorpikrin:  gebildet  werden  wiitrdd. 

Liebig '^J  hat  in  der  That  schon  gefunden ^  dafs  wenn 
a)|Mi  feuchtes  Knallsilber  mit  Chlor  behandelt^  ein  Oel  .^habe« 
wird,  das  bei  einem  durchdringenden  Geruch  die  Augi^n .  seht 
schmerzhaft  afßcirt  und  das  nach  der  von  Lieb  ig  gjQgeb^Q^n 
B$ischreibung  wohl  für  (mit  Chlorcyan  gemengtes)  -  Chlor- 
fikxin.  gehalten  werden  konnte.  Seiiibes  VerbalAeips  ^UiSisen-* 
oxydsalzen  wegen  hielt  Lieb  ig  dieseirOel  für  j^nen  .4tem 
Chlorcyanöl  ähnlichen  Körper,  „übpr  desseo  ^immviwsetßims 
er  indessen  kein  Urtheil  zu  fällen  wagt,   da   seine  Wirkung 


*)  Pogg.  Ann.  XV,  564. 
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auf  die  Respiralioiisörgane  aHe<  weiteren  Versuche  untersagte.*^ 
6nie[in'^}  vernmühet,  dieses  Oel.set  Knallsiiber,  dessen  Silber 
durch  Chlor  ersetzt  sei  :  C4N(N04}CJ3 ;  während  im  Hand» 
wi^rterbuchMter  Chemie'^)  die  Ansicht  ausgesprochen  wird^ 
es  sei .  Tielleicht  Cblörpikrin,  dessen  Bildung  dann  nach  tol^ 
gender  CHeichung  stattfände  : 

04*80,^+  2  AgO+Cli2+  4H0t«CiN2CI,Og  +  2  AgCl+4  CIH- 
Als  ich  zu  unter  Wasser '  ^fi^dlichem  Knallquecksilber 
unler  häufigem  Umschütteln  Chlor  leüeie,  trat  bald,  während 
das  Chlor  in  reidiliclier  Menge  absorbirt  wurde,  Erwärmung 
ein ;  das  Knallquecksilber  löste  sich  allmälig  auf  und  es  fand 
sich  ti^Q  beträchtliche  Menge  eines  gelben^  bisweilen  blaugrttn 
gefärbten  Oeles.  Die  von  diesem  Oel  iabgegossene  FlüssigkeÜ 
entwickelte  beim  Srwärm^n  gasförmigem  Otiorcyan^  welches, 
abgesehen  von  seinem  characteristischen  Geruch,  seiner  Lös» 
Hehkeit  In  YiTasser  und  Alkohol  und  der  Reaction,  die  diese 
Lösungen  mit  Kali  und  Eisensate^  zeigten,  noch  dadurch 
identificirt  wurde,  dafs  Kalium  in  dem  Gase  bei  gelindem  Er^ 
wtmien  schon  verbrennt  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und 
Gyankalium.  Die  Flüssigkeit  hinterläfst  bei  weiterem  £1»*^ 
damfifen  vollständig  weifses  Oüecksilberchlorid.  Das  gebil- 
dete Oel^  mehrmals  zur  Entfernung  der  Säure  mit  Kali  und 
Wasser  gewaschen,  wurde  mit  Wässer  destillirt ,  der  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende  Theil  mit  Chlorcaicium  getro^^ 
Het  utid 'rectificirt.  Das  so  erhaltene  Oel  zeigt  einen  detff 
Ghlorpikritt  äufserst  'ähnlichen  Geruch ,  es  geht  wie  dieses 
bei  Destillation  mit^  Wasser  mit  den  ersten  Theilen  des  Wal- 
sers übef  ,^iiwd  explodirt  wie  Chlorpikrin  beim  Erhitzen  mt 
Kalhim.  Obgleich  ich  beträchtliche  Mengen  von* Knallqneck«^ 
Silber  (zu  etner  Operation  z.  B.,  das  aus  1  Pfund  Oveoksitber 

.; (;'i     , 

^  Gmelin,  Handbach  V,  41. 

*^)  Haodwdrterbttcb  der  Chemie  IV,  376.      *  '^ 
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nach  Liebig 's  Methode  dargestellte  Knaliquecksilber)  eur 
Darstellung  dieses  Oeles  verwandte  und  bei  einzelnen  Ope-^ 
rationen  Erwärmung  und  Einnprirkung  von  Liebt  niöglicliist 
vermied ,  so  war  ich  doch  nicht  im  Stande ,  auf:  dem  Wege 
vollständig  reines  Chlorpikrin  darziislellen.  Bei  Destillation 
des  möglichst  gereinigten,  und  entwässerten  Prodnctes  de« 
stillirte  zwar  ein  beträchtticher  Tbeil  bei  dem  Siedepunkt  des 
Chlorpifcrins  nahe  liegenden.  Temperaturen  über , :  aber  selbst 
bei  wiedeitholten  Rectifieationen  würde  der  Siedepunkt  niobt 
constant.  Ein  bei  etvm.  110^  überdestHlirter  Tbeil,  der  :.mU 
Eäsensalzen  und  Kali  keine  Cyanreaction  n^hr  zeigte  (die 
das  rohe  Oel  und  das  b,ei  anderen  Siedepunkten  Ueberge^ 
gangene  deutlich  liefert},  gab  bei  der  Analyse  69  pC.  Chlor, 
MTäbrend  Chlorpikrin  |S4,75  pC.  verlangt.  Nach  allen  Eigea^ 
Schäften  dieses  Oels  glaube  ich  indeEs  annehmen  zu  dürfen^ 
dals  es  im  Wesentlichen  aus  Chlorpikrin  besieht,  welches  nur 
mit  einer  gewissen  Menge  von  Chlorfiohlenstoff  (CtCU)  ver^ 
un^einigt  ist^  des$on  Bildung  durch  Einwirkung  de^  libent 
schlissigen  Chlors. leicht  erkUrbar  ist;  wie  denn  auch{Sten<* 
house*3  bei . Binw jiii^ung  von  B^om  auf  Pikrmsäure  ein f  mit 
Bromkohlenstoff  verunreinigtes  Brompikrin  erhielt.  .  i» 

Bildung  von  Kohlensäure  habe  ich  bei  dies0r  Z^&etfsfng 
ebensowenig  wie  Liebig  früher  bei  Eif^wirk^ng  von  Chlor 
auf  Knallsilber  beqbachtet.  Da  jndefs  die  ^hlensäure  neben 
der  grofsen  Menge  von  ent]weichQndem  Chlor  vielleicht  hatte 
übersehen  werden  können,  habe^  ich  eine  Unze  Knallqueck- 
silber mit  Brom  zersetzt  und. dabei  bcfstimmt  dargethan,  dafs 
keine  Spur  von  Kohlensäure  gebildet  wird.  ..    '  o 

Ich  glaube  demnach,  dafijf  die  Zersetzung,  des  Knallqu^c^r 

stiberi;;  durch  Chlor  im  Allgemeinen  nach  dem  Schema  i^rff^lgt  i 

CtCN04Cy)Hgs  +  3  Cl,  =  C^CNOOCIa  ^  CyCl  4-  2  Hg 0,i, 


•)  Diese  Aonalen  XCI,  307. 
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dftfs  aber  dem  gelMideten  Chlorpikrin  einerseits  ChlorkoUen- 
sto(ff  ond>  andererseits  die  oyanhaltigen  Körper  beigfeniengt 
sind,  die  nfaeh  Serullas  and  Bouis  bei  Einwirkong  von 
€hlolr  auf: 'feuchtes  Chlorcyan  erzeugt  werden  (Chlorcyanöl). 
DaEstei  dieser  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Knallqnedcsilber 
wirkUck  Chlorpikrin  gebildet  wird^  scheint  mir  dadurch  er- 
wiesen^ dafs  bei'  Destillation  von  Khalkpiecksilber  mit  Bleich- 
kalk leicht  Chlorpikrin  im  Zustand  völliger  Reinheit  <  erhalten 
«repden  kapn.  So  dargestelltes  Chlorpikrin  destSlirte  nach 
dem  Trocknen  Über  Chlorcalcium  vollständig  zwischen*  112 
und  116^  über  und  gab  bei  der  Analyse  (0,1678  6rm.  gaben 
0,4396  Orm.  AgCl)  64,93  pC.  Chlor,  während  die  Berechnung 
verhmgt  64j75  pG.  er.  Wenn  nun  gleich  aus  der  Bildung 
des  Chlorpikrins  bei  'Einwii^ung  von  Bleichkalk  auf  Knall* 
quecksilber  nicht  direct  für  die  Richtigkeit  der  fär  das  Knall- 
qoecksilber  vorgeschlagenexi  rationellen'  Formel '  geschlosien 
werden  kann,  da  fast  alle  Nitrokörper ; '  die  maii  bis  jbtzt  in 
derWeisi^  behandelt  hat,  Chlorpikrin  geliefert  haben  (Mmlich 
wie  eine  grofse  Menge  organischer  Substanzen  beim  Destil- 
liren mit  Bleichkalk  Chloroform  liefern},  so  wird  doch  da^ 
durch  : 

t)  Mit  Sicherheit  dargethan,  dafs  das  Kikallquecteilber  ein 
'  Nitrokörper  iiSt,  und 

2}  gewinnt,   wenn  man    die  Bildung  von  Chlorpikrin-  und 
die  von  Chlorcyan   zusammennimmt,    die    obige  Zer- 
Setzungsformel  sehr  an  Wahrscheinlichkeit. 
''     kh  hatte  gehofll,  in  dem  Verhalten  des  Knallquecksilbers 
gegen  SchwefelwassirstolOT  und  lösliche  Schwefelmetalle  eine 
wieitet^  Stütze  für  die  dem  Knallquecksiiber  zugeschriebene 
rationale  Formel  zu  findeii,   aber  die  Versuche,   die  ich  in 
der  Sichtung  abstellte,'  gaben  zum  Theil  unbestimmte  Re- 
sultate. 
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Die  Zersetzung  des  Knallquecksilbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  gewöhnlich  dargestellt  durch  die  Gleichung  : 

C4N,04Hg8  +  3  H2S2  =  Hg2S,+  2  ^l^jSa  +  2  U^O^. 

Wenn  meine  Ansicht  die  richtige  ist,  so  dürfte  nur  die  Hälfte 
von  dem  im  Knallquecksilber  enthaltenen  Kohlenstoff  als 
Schwefelcyanverbindung  erhalten  werden.  Die  Zersetzung 
könnte  etwa  in  der  Weise  vor  sich  gehen  : 

C^NO^CyHg,  +  H2S2  =  Hg,S»  +  C,N04CyHa. 
Die  dabei  entstehende  Knallsäure  könnte  sich  im  Moment  des 
Freiwerdens  unter  Aufnahme  von  Schwefelwasserstoff  {oder 
einem  andern,  dem  Wassertyp  zugehörigen  Körper}  zersetzen, 
etwa  : 

C»N04CyH,  +  H,S,  =  C,0*  =  C,04+ S^  Is,, 

Cyr* 

also  unter  Bildung  von  Schwefelcyanammonium  und  Kohlen- 
säure. 

Die  Bildung  einer  Schwefelcyanverbindung  ist  schon  wie- 
derholt nachgewiesen  worden,  und  obgleich  man  früher  die 
gebildete  schwefelhaltige  Säure  für  von  der  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  verschieden  zu  betrachten  geneigt  war,  so 
konnte  doch  namentlich  nach  Gladstone's*)  Analyse  des 
aus  dem  Knallkupferammonium  erhaltenen  Silbersalzes  über 
die  Identität  beider  kein  Zweifel  sein. 

Ich  habe  nun  {im  Wesentlichen  in  Uebereinstimmung 
mit  den  früheren  Versuchen  Liebig^s)**}  gefunden,  dafs 
wenn  man  Knallquecksilber  durch  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  eine  Flüssigkeit  erhalten  wird,  die,  wenn 
erst  durch  Stehen  an   der  Luft  der  überschüssige  Schwefel- 


*)  Diese  Annaleii  LXYI,  1. 
•*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXXII,  316  u.  XXXIII,  207. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Gl.  Bd.  8.  Heft.  14 
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Wasserstoff  zersetzt  and  verflüchtigt  ist,  völlig  neutral  reagirt, 
die  mit  Kalk  oder  Alkalien  Ammoniak  entwickelt,  Eisenoxyd- 
salze roth  färbt  und  beim  Verdunsten  zerfliefsliches  Schwefel- 
cyanammonium  hinterläfst.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
diese  Lösung  einen  vollständig  weifsen  Niederschlag,  der  bis- 
weilen weiTs  bleibt  5  bisweilen  sich  braun  und  selbst  schwarz 
färbt,  aus  dem  aber  selbst  dann  durch  heifses  Ammoniak  ein 
Silbersalz  ausgezogen  wird,  das  beim  Erkalten  in  vollständig 
weifsen  Krystallblättchen  ausfällt.  Obgleich  die  Identität  dieses 
Salzes  mit  Schwefelcyansilber  nicht  bezweifelt  werden  konnte, 
habe  ich  doch  eine  Silberbestimmung  ausgeführt;  0,5568 Grm. 
gaben  0,3666  Grm.  metallisches  Silber,  entsprechend  65,84  pG. 
Ag;  Schwefelcyansilber  verlangt  65,06  pC. 

Dafs  bei  dieser  Zersetzung  wirklich  nur  die  Hälfte  des 
im  Knallquecksilber  enthaltenen  Kohlenstoffs  als  Schwefel- 
cyanammonium  erhalten  wird,  scheint  durch  eine  von  Gay- 
Lussac  und  Liebig  ausgeführte  Bestimmung  des  Schwefels 
in  der  gebildeten  schwefelhaltigen  Säure  erwiesen.  Diese 
Chemiker  erhielten  aus  2,268  Grm.  Knallsilber  1,86  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  während  hätten  erhalten  werden  sollen 
3,70  Grm.,  wenn,  wie  man  seither  annahm,  aller  Kohlenstoff 
in  die  Schwefelcyanverbindung  übergeführt  worden  wäre. 

Die  Bildung  der  Kohlensäure  bei  Zersetzung  von  Knall- 
quecksilber oder  Knallsilber  mit  Schwefelwasserstoff  oder  lös- 
lichen Schwefelmetallen  ist,  wie  mir  scheint,  seither  über- 
sehen worden;  oder  es  wurde  wenigstens  die  Kohlensäure 
für  das  Product  einer  secundären  Zersetzung  gehalten.  Die  fol- 
genden Beobachtungen  scheinen  mir  dafür  zu  sprechen,  dafs 
bei  diesen  Zersetzungen  die  Kohlensäure  ein  wesentliches 
Product  ist.  Wenn  durch  in  siedendem  Wasser  vertheiltes 
Knallquecksilber  Schwefelwasserstoff  geleitet  wird,  so  enthält 
das  entweichende  Gas  beträchtliche  Mengen  von  Kohlensäure. 
Ebenso   enthält  der  Niederschlag,  den  Schwefelbaryum  oder 
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SchwefelwasserstofFbaryam  mit  Knallqaecksilber  erzeugt,  stets 
erhebliche  Mengen  von  kohlensanrem  Baryt ;  und  wenn  Knall- 
quecksilber mit  einer  concentrirten  und  zu  vollständiger  Zer- 
setzung unzureichenden  Menge  von  Schwefelwasserstoffbaryum 
zersetzt  wird,  so  tritt  jn  der  Nähe  des  Siedepunkts  eine  stür- 
mische Reaction  ein,  bei  der  viel  Kohlensäure  entweicht,  wäh- 
rend der  Niederschlag  schon  kohlensauren  Baryt  enthält.  — 
Ich  habe  mehrfach  den  in  solchen  Niederschlägen  enthaltenen 
kohlensauren  Baryt  seinem  Verhältnifs  zum  Schwefelqueck- 
silber nach  bestimmt,  dabei  aber  nie  übereinstimmende  Re- 
sultate gefunden,  und  stets  weit  weniger  kohlensauren  Baryt 
erhalten,  als  es  die  Formel  verlangt ,  ohne  dafs  ich  bis  jetzt 
die  Ursache  davon  auffinden  konnte. 

Ich  bin  nun  weit  davon  entfernt,  aus  den  mitgetheilten 
Thatsachen  die  für  das  Knallquecksilber  vorgeschlagene  ra- 
tionelle Formel  für  bewiesen  zu  halten,  und  will  zunächst  ver- 
suchen, ob  sich  durch  Synthese  neue  Gründe  für  meine  An- 
sicht beibringen  lassen,  ob  aus  dem  Acetonitril  z.  B.,  oder 
aus  Chlorpikrin  durch  geeignete  Behandlung  Khallquecksilber 
oder  dem  Knallquecksilber  näher  stehende  Körper  erhalten 
werden  können. 

Schliefslich  bedürfen  zwei  Punkte  noch  der  Erwähnung : 
die  Bildung  der  Isocyanursäure  aus  Knallquecksilber  und  die 
Bildung  des  Knallquecksübers  aus  Alkohol. 

Ich  halte  es,  da  Herr  Schischkoff  selbst  mit  Fort- 
setzung seiner  Untersuchung  beschäftigt  ist,  für  ungeeignet, 
und  so  lange  die  rationelle  Formel  der  Isocyanursäure  nicht 
festgestellt  ist ,  für  fruchtlos,  Hypothesen  über  die  Bildung 
dieser  Säure  aufzustellen;  nur  so  viel  mag  erwähnt  werden, 
dafs  ihre  Bildung  aus  Knallsäure  gedacht  werden  kann,  indem 
zwei  Molecüle  Knallsäure  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser 
und  Austritt  von  Kohlensäure  und  Ammoniak  vereinigen  (etwa, 

14» 
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indem  die  Nitrogruppe  des  einen  Molecüls  Zersetzung  erleidet 
und  veranlafst)  : 

2  C8(N04)CyH8  +  U^O^  =  Ca(NOOCyaHsOs  +  C2O4  +  NH,. 
Was  die  Bildung  des  Knallquecksilbers  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
angeht,  so  scheint  mir  in  dieser  Bildung,  wenn  sie  sich  auch 
noch  nicht  in  Formeln  Schritt  für  Schritt  verfolgen  läfst,  eine 
grofse  Analogie  mit  der  Bildung  des  Chloroforms  stattzufinden. 
Gerade  so  wie  Chloroform  aus  Alkohol  entsteht,  indem  gleich- 
zeitig oxydirende  und  chlorirende  Substanzen  einwirken,  so 
entsteht  Knallquecksilber,  wenn  neben  der  Oxydation  (durch 
Salpetersäure)  die  Bedingungen  vorhanden  sind,  welche  Cyan 
und  Quecksilber  an  die  Stelle  bringen  können,  die  das  Chlor 
im  Chloroform  einnimmt,  während  dabei  noch  die  starke  Sal- 
petersäure nitrirend  einwirkt. 

Diese  Theorie  der  Bildung  des  Knallquecksilbers  erlangt 
einige  Wahrscheinlichkeit  durch  folgende  Bildungsweise  von 
Chlorpikrin.  Wenn  man  einem  Gemenge  von  starker  Salpe- 
tersäure und  Alkohol  (so  wie  es  zur  Darstellung  von  Knall- 
quecksilber dient}  statt  des  Quecksilbersalzes  Kochsalz  zusetzt 
(also  eine  Quelle  von  Chlor},  so  tritt  nach  wenig  Minuten 
Erhitzung  ein,  die  Masse  kommt  von  selbst  in  Sieden  und 
es  destillirt  eine  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  Zusatz  von 
Wasser  ein  schweres  Oel  abscheidet,  das  ganz  den  charac- 
teristischen  Geruch  des  Chlorpikrins  hat.  Diese  Bildung 
von  Chlorpikrin  scheint  mir  auch  von  anderem  Gesichts- 
punkt aus  einiges  Interesse  darzubieten,  da  das  Chlorpikrin, 
obgleich  seit  den  Analysen  von  Cahours"^}  seine  von 
Gerhardf^"^}  schon  vermuthete  Beziehung  zum  Chloroform 


*)  Compt  read.  p.  Laurent  et  Gerhardt  1849,  170. 
**)  EbeDdaselbst  pag*  34. 
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erwiesen  ist,  seither  nur  aus  Nitroverbindungen  erhalten 
worden  ist  und  zwar  aus  keiner ,  die  weniger  als  12  Atome 
KohlenstoJQT  im  Molecül  enthält. 

Heidelbergs  den  26.  December  1856. 


lieber  das  Knallquecksilber  und  die  Constitution  der 

Knallsäure ; 
von  L.   Schischkoff. 

(Briefliche  Hittheilaog.) 


In  dem  Folgenden  theile  ich  Ihnen  die  Resultate  meiner 
weiteren  Untersuchungen  über  das  Knallquecksilber  und  die 
Constitution  der  Knallsäure  mit. 

Die  Betrachtung  der  so  zahlreichen  Reihe  von  Körpern, 
welche  sich  an  den  Typus  Cyansäure  oder  die  damit  poly- 
meren  Substanzen  anschliefsen ,  liers  mich  fragen,  ob  die 
Knallsäure  nicht  ähnlicher  Natur  sei  wie  die  Trigensäure, 
nach  ihrer  Constitution  und  ihrer  Bildungsweise.  Ich  betrachte 
das  Biuret  CC^O^NH)» .  NH,  als  den  der  Knallsäure  am  näch- 
sten stehenden  Typus^  und  ich  leite  jene  Säure  von  demsel- 
ben ab,  indem  ich  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  das 
dreibasische  Radical  C*H*X  (wo  X  =  NO*J  ersetzt  denke. 

Hiernach  wäre  die  Zusammensetzung  der  Knallsäure 
CC»0»NH)»JV(C*H»X),  welche  Formel  3  Molecule  Ammoniak 
repräsentirte.  Durch  eine  entsprechende  Substitution  führe 
ich  die  Isocyanursäure  (Fulminursäure)  auf  den  Typus  Harn- 
stoff C>0>  .  NH .  NH%  also  auf  2  Molecule  Ammoniak  zurück, 
und  gebe  ihr  die  Formel  C*0*NH.N.C*H»X.  Es  wäre  somit 
zu  beweisen,  erstens  dafs  die  Atomgrttppe,NO^=X  in  diesen 
Verbindungen  wirklich  enthalten  ist^  und  zweitens  die  Bildung 
oder  besser  gesagt  die  Präexistenz  der  zur  Essigsäure-Reihe 
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gehörigen,  als  nitrirtes  Acetonitril  zu  betrachtenden  Verbin- 
dung N .  C*H*X. 

Was  die  Beziehungen  zwischen  der  Knallsäure  und  der 
Isocyanursäure  betrifft,  so  habe  ich  meine  früheren  Ansichten 
nicht  geändert,  und  die  Gleichung 

C«N*H*0»  =  C«N»H»0«  +  CK)»NH 
druckt  somit  die  Spaltung  der  Enallsäure  bei  der  Behandhing 
des  Knallquecksilbers  mit  den  Chlor-  oder  Jodverbindungen 
der  Alkalimetalle  aus.  Denn  aufser  der  Anwesenheit  yon 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  dem  Niederschlag  läfst  sich  auch 
mit  Sicherheit  die  Bildung  eines  cyansauren  Salzes  nach- 
weisen ^  wenn  man  ein  Jodmetall  an  der  Stelle  eines  Chlor- 
metalls anwendet.  Behandelt  man  den  gelben  Niederschlag 
mit  einer  Lösung  von  Jodkalium,  so  macht  sich  Ammoniak- 
entwickelung bemerkbar  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält 
ein  cyansaures  Salz,  oder  mindestens  ein  kohlensaures  Salz, 
wenn  die  Einwirkung  zu  weit  getrieben  wurde« 

Als  ich  Zink  auf  Isocyanursäure,  oder  auf  ein  isocyanur- 
saures  Salz  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure  einwirken  liefs, 
beobachtete  ich ,  dafs  der  Wasserstoff  fast  vollständig  absor- 
birt  wurde.  Diese  Thatsache,  welche  zusammen  mit  dem  Ver- 
halten der  isocyanursauren  Salze  bei  dem  Erhitzen  an  die 
Eigenschaften  der  Nitroverbindungen  erinnert,  führte  mich 
dazu,  eine  noch  entscheidendere  Reaction  aufzusuchen. 

Da  das  Schwefelwasserstoffammonium  und  das  essigsaure 
Eisenoxydul  nicht  direct  die  Reaction  der  Nitroverbindungen 
ergeben  9  versuchte  ich  nach  dem  Rath  von  Herrn  Kekule 
die  Einwirkung  des  unterchlorigsauren  Kalks.  Durch  Be- 
handlung der  Isocyanursäure  mit  diesem  Körper  erhielt  ich 
in  der  That  reines  Chlorpikrin  C*(NO*)Cl«.  Diese  Bildung  einer 
Nitroverbindung  ist  ein  entscheidender  Beweis  für  die  Prä- 
existenz der  Gruppe  NO*  in  der  Isocyanursäure  und  somit 
auch  in  den  knallsauren  Salzen.    Aufserdem  weifs  man,  dafs 
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die  IsocyanursHüre  und  alle  ihre  Verbindungen  bei  der  Ana- 
lyse mittelst  Natron-Kalk  nur  zwei  Dritttheile  ihres  Stickstoff- 
gehalts in  Form  von  Ammoniak  entwickeln»  Man  weifs^  dafs 
die  Isocyanursäure,  verglichen  mit  der  damit  isomeren  Cyanur- 
säure,  2  Aequivalente  Wasserstoff  enthält,  welche  nicht  durch 
Metalle  vertretbar  sind ;  ich  suchte  also  ihre  Vertretung  durch 
die  Gruppe  NO^  zu  bewirken,  indem  ich  wie  gewöhnlich  eine 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  anwendete^ 
und  ich  erhielt,  ohne  dafs  sich  auch  nur  Spuren  röthlicher 
Dämpfe  entwickelten^  die  folgende  Reaction  : 

Isocyanurgfiure. 

Die  so  entstehende  Verbindung  ist  also  Trinitro-Acetonitril, 
und  ihre  Bildung  wäre  ein  Beweis  für  die  Präexistenz  einer 
zur  Essigsäurereihe  gehörigen  Gruppe  oder  einer  einfach- 
nitrirten  Gruppe  dieser  Reihe.  Diese  Verbindung  sieht  ähn- 
lich aus  wie  Campher,  ist  entzündlich,  riecht  durchdringend 
und  sehr  unangenehm,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
flüchtig,  zersetzt  sich  aber  bei  220®  unter  starker  Explosion. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  41,5®.  Wasser,  Schwefelwasser- 
stoff, Alkohol,  die  Alkalien,  Ammoniak  u.  a.  wirken  auf  diese 
Substanz  sehr  heftig  ein.  Bei  der  Einwirkung  des  Schwefelwas-* 
serstoffs  findet,  aufser  der  gewöhnlich  zwischen  diesem  Kör- 
per und  Nitroverbindungen  vor  sich  gehenden  Reaction,  auch 
noch  die  Fixirung  von  2  Aequivalenten  Wasserstoff  statt, 
folgender  Gleichung  entsprechend  : 

C*X»N+3H*S*+H»S*=6S+2S+2H*0*+N.C*X»(NH^H»). 
Man  würde  so  ein  Nitril  erhalten,  wo  zwei  Wasserstoffmole- 
Cttle  durch  2  Molecule  NO^  und  das  dritte  durch  die  Gruppe 
NH*  ersetzt  wären;  es  wird  NC*(NO*)*  bei  dieser  Reaction 
zu  NC*CN0*3*(NH*).  Letztere  Verbindung  ist  eine  weifse 
krystallinische  Substanz,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
unlöslich   in  Aether;    sie   entwickelt   bei    dem  Kochen   mit 
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Aetzkali  Ammoniak,  unter  Bildung  eines  Kalisalzes ^  welches 
die  Gruppe  NO^  einschliefst.  Durch  Behandlung  des  vorher- 
gehenden Körpers  mit  Silberoxyd  erhalt  man  ein  schönes 
Salz,   das  ziemlich   löslich   ist  und  36^63  pC.  Silber  enthält, 

entsprechend  der  Formel  jj^sAffr^*»  ^'^^  ^^"^  Silberam- 
moniumsalze einer  von  der  Essigsäure  in  der  Art  sich  ab- 
leitenden Säure,  dafs  man  sich  in  dieser  2Holecule  Wasser- 
stoff durch  2  NO*  und  das  dritte  durch  Am  gerade  so  ersetzt 
denkt,  wie  dieses  für  jenen  Körper  selbst  angenommen  wurde. 
Diese  Reaction  wäre  nur  eine  Ueberführung  eines  Nitrils  in  das 
Ammoniaksalz  der  entsprechenden  Säure.  Nachdem  ich  unter 
Anwendung  der  genannten  Agentien  noch  einige  andere  Kör- 
per erhalten  hatte,  versuchte  ich  das  trinitroessigsaure  Am- 
moniak in  der  gewöhnlichen  Weise,  durch  Fixirung  der  Ele- 
mente von  2H'0%  zu  erhalten;  aber  statt  dessen  erhielt  ich 
nur  die  Zersetzungsproducte  desselben,  nämlich  :  C*X*N  -f- 
H*0*  =  C*0*  +  C»X«  .  NH*,  entsprechend  den  Zersetzungs- 
producten  der  Essigsäure  C*0*  +  C*H»  .  R  Dieser  bemer- 
kenswerthe  Körper  ist  gelb  gefärbt,  krystallisirt  gut  und  er- 
hält sich  während  einiger  Tage.  Wendet  man  an  der  Stelle 
des  Wassers  'Alkohol  an,  so  erhält  man  dieselbe  Verbindung 
C*X*.NH*,  aber  dann  entwickelt  sich  keine  Kohlensäure; 
diese  trägt  in  diesem  Fall  zu  der  Bildung  einer  ätherartigen, 
in  Wasser  unlöslichen  Flüssigkeit  bei,  deren  Zusammensetzung 
mir  noch  unbekannt  ist,  welche  aber  wohl  (C*0*)*C*X» .  Am 
und  somit  der  Sulfometholsäure  (SH)*)^G'H* .  H  analog  sein 
könnte. 

Was  die  Bildung  der  Knallsäure  bei  Einwirkung  des 
Alkohols  auf  die  Salpetersäure  betrifft,  so  fasse  ich  diese  in 
folgender  Weise  auf  :  Einerseits  bildet  sich  CSyansäure  : 
C*H«0»  +  2N0»  =  2CyO*H  +  2H»0»;  andererseits  bildet 
sich  Nitroessigsäure,  und  beide  geben  bei  gegenseitiger  Ein- 
wirkung Knallsäure  : 


C«H»X 
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C»0»NH 


g^jo«4-  c»o*nh(=ch)*4-h*o»+cc*ö»nh)»  .  nc*h*x. 

Diese  Bildungsweise  wäre  der  der  Trigensäare  analog  : 

r«H»)  C*0*NH) 

H   Os  +  C»0»NH(  =  C»0*  +  (C»0»NH)»  .  NH»CC*H»). 

Nach  meinen  Formeln  für  die  Enallsäure  und  die  Isocyanur- 
säure  erklärt  man  sich  leicht  die  Gegenwart  der  Gruppe 
([C*0*)NH,  welche  sich  in  diesen  Körpern  so  leicht  nach- 
weisen läfst,  und  ihre  Verschiedenheit  von  der  Cyansäure. 
Wenn  die  Gegenwart  der  Gruppe  NO^  einmal  bewiesen  ist^ 
kann  die  Formel  der  Knallsäure  nicht  C*N(NO*)H*  sein,  son- 
dern das  Doppelte  :  C»N»(NO*JH*0*.  Diefs  läfst  sich  durch 
die  von  Gladstone  ausgeführte  Reaction  beweisen  : 

(CyO*Am)» .  NC*Cu*(NO*)  +  6  HS 
=  2  CyO*Am  -f  2CyH-f  4S  +  Cu*S»  +  2  H*0*. 

Harnstoff        Schwefelblausfiure. 

Durch  secundäre  Einwirkung  würden  die  2  Aequivalente 
Blausäure  mit  dem  vorhandenen  Schwefel  Schwefelblausäure 
geben.  Im  Allgemeinen ,  wenn  man  die  Formel  der  Knall- 
säure verdoppelt ,  erklärt  man  sich  alle  diese  Reactionen 
leichter  als  nach  der  Formel  C*N(NO*)H*.  Meine  Formel 
erklärt  auch  den  Unterschied  zwischen  dem  der  Cyangruppe 
angehörigen  Wasserstoff  und  demjenigen ,  welcher  noch  von 
dem  nitrirten  Acetonitril  übrig  ist. 

Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Isocyanur- 
säure  glaube  ich  das  einfach- nitrirte  Acetonitril  erhalten  zu 
haben,  welches  ein  entzündliches,  demCyan  ähnlich  riechen- 
des aber  mit  blauer  Farbe  brennendes  und  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Eisenoxydul  roth  färbendes  Gas  zu  sein  scheint. 

Heidelberg  am  26.  December  1856. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Jodälhyls  auf  wolfram- 

saures  Silberoxyd; 

von  A.  Göfsmann. 

Die  Darstellung  einer  Aethyloxydverbindung  der  Wol- 
framsäure  ist  bis  jetzt,  wie  bekannt,  nicht  gelungen.  Weder 
die  Erhitzung  der  äthyloxydschwefelsauren  Salze  mit  wolfram- 
sauren Verbindungen,  noch  die  Einwirkung  des  Wolfram- 
superchlorids auf  Alkohol,  Methoden,  die  l)ei  einigen  der 
Wolframsäure  in  mancher  Beziehung  nahe  stehenden  Säuren 
zum  Ziele  führten,  haben  hier  nicht  das  erwartete  Resultat 
geliefert.  Das  Verhalten  des  Silberoxyds  und  seiner  Ver- 
bindungen zum  Jodäthyl  liefsen  es  mir  als  wahrscheinlich 
erscheinen,  dafs  durch  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  wol- 
framsaures Silberoxyd  eine  Aethyloxydverbindung  der  Wol- 
framsäure entstehen  würde.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  man 
unter  diesem  Verhältnifs  das  Wasser  ausschliefsen  konnte, 
so  wie  die  Eigenschaft  beider  Verbindungen,  einer  ziemlich 
hohen  Temperatur  gleichmäfsig  ausgesetzt  werden  zu  können, 
ohne  dafs  die  eine  oder  andere  früher  zersetzt  werden 
würde,  schienen  mir  die  Annahme  zu  unterstützen.  Die 
Resultate  mehrfacher  Versuche,  die  ich  kurz  beschreiben 
werde ,  widerlegten  jedoch  meine  Vermuthungen ;  ich  erhielt 
Jodsilber  —  freie  Wolframsäure  —  und  Aethyloxyd. 

Vermischt  man  trockenes,  durch  Fällen  des  wot- 
framsauren  Ammoniaks  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
reitetes wolframsaures  Silberoxyd  in  einem  gut  verschliefs- 
baren  Gefäfse  mit  überschüssigem  rectificirtem  und  wohl 
getrocknetem  Jodäthyl,  so  findet  nach  einigen  Minuten  eine 
sehr  starke  Erwärmung  der  Masse  statt,  wobei  sie  sich 
gelb  färbt.  Untersucht  man  nach  einigen  Stunden  den  In- 
nalt  des  Gefäfses,  so  findet  man  überschüssiges  Jodäthyl 
—  freie  Wolframsäure  —  und  Jodsilber.  Wird  nun  der 
Versuch  in  der  Weise  abgeändert,  dafs  man  beim  Vermischen 
einen  kleinen  Ueberschufs  des  Silbersalzes  anwendet,  so 
zeigt  sich  nach  einigen  Tagen  beim  OeiTnen  des  Gefäfses 
der  characteristische  Geruch  des  reinen  Aethyloxyds  (Aethers); 
der  pulverförmige  getrocknete  Inhalt  dagegen  wird  beim  Er- 
hitzen, ohne  die  geringsten  Andeutungen  von  organischen 
Beimischungen  zu  geben ,  braungelb ,  beim  Erkalten  wieder 
gelb,  und  giebt  an  verdünntes  wässeriges  Ammoniak  alle 
Wolframsäure  und  den  Rest  von  wolframsaurem  Silberoxyd 
ab,  während  Jodsilber  ungelöst  zurückbleibt.  —  Um  dieses 
Resultat  zu  erhalten  ist  es  noth wendig,  die  Einwirkung  einige 
Tage   fortzusetzen,  und   durch  öfteres  Umschütteln  die  Be- 
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rührung  des  im  Gefäfs  gasförmig  vertheilten  Jodäthyls  mit 
dem  Silbersalz  zu  unterstützen.  —  Ich  werde  nun  auch  das 
Verhallen  der  Silbersalze  der  Molybdän-,  Antimon-,  Arsenik- 
säure etc.  untersuchen. 


Chemische  Untersuchung  der  wichtigsten  Obstarten ; 

von  Dr.  Ä.  Fresenius. 


In  der  Zeilsehrift  für  deutsche  Landwirthe  f.  1855,  S.  65, 
habe  ich  einen  Aufsatz  mitgetheilt,  welcher  die  Resultate 
einer  Reihe  von  Obstanalysen  enthält,  die  im  Sommer  und 
Herbst  1854  von  mir  im  Verein  mit  meinen  Assistenten  und 
einem  Theile  der  Schüler  meines  Laboratoriums  ausgeführt 
worden  sind.  Diese  Untersuchungen  wurden  im  Sommer  und 
Herbst  1855  und  1856  fortgesetzt,  so  dafs  ich  jetzt  im  Stande 
bin,  von  den  meisten  Obstarten  mindestens  zwei,  in  verschie- 
denen Jahrgängen  angestellte  Analysen  mittheilen  zu  können. 
Häufig  konnten  die  Früchte  in  verschiedenen  Jahren  von 
denselben  Bäumen  oder  Sträuchern  entnommen  werden. 

Die  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  alle  die  Bestandtheile, 
zu  deren  Gewichtsermittelung  einfache  und  genaue  Bestim- 
mungsmethoden bekannt  sind.  Die  unorganischen  Bestand- 
Iheile  wurden  nur  im  Ganzen  bestimmt. 

Ich  gehe  nun  zuerst  zur  Beschreibung  der  Untersuchungs* 
methode,  dann  zu  den  Resultaten  über ,  welche  wir  erhalten 
haben. 

•  Etwa  60  Gramm  der  m(»glichst  guten  und  reifen,  wohl 
gereinigten  Früchte  wurden  zerdrückt  oder  zerrieben,  und 
der  Brei  auf  einem  kleinen  Colatorium  so  lange  mit  destillir- 
lern  Wasser  ausgewaschen,  bis  der  unlösliche  Rückstand 
keine  oder  fast  keine  saubre  Reaction  mehr  zeigte  und  nichts 
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Lösliches  mehr  abgab.  Um  diefs  zu  .bewerkstelligen,  wurde 
der  Inhalt  des  Colatoriums  öfters  gelinde  ausgeprefst  und  in 
einem  Porcellanmörser  mit  Wasser  wieder  unter  ganz  schwa- 
chem Drücken  zerrieben.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  verdünnte 
man  in  einem  Literkolben  bis  zur  Marke  und  mischte  durch 
Schütteln;  sie  war  in  der  Regel  nur  schwach  getrübt. 

Gröfsere  Früchte  (Aepfel,  Birnen}  wurden  im  Ganzen 
gewogen  und  die  Flüssigkeit,  wenn  nöthig,  auf  1500  Cubik- 
centimeter  gebracht. 

Wir  hatten  somit  jetzt  1)  eine  Flüssigkeit,  enthaltend 
die  löslichen  Stoffe  und  2)  einen  ausgedrückten  Rückstand, 
enthaltend  die  Kerne  oder  Steine,  die  Hülsen,  die  Cellulose 
und  Pectose,  überhaupt  die  unlöslichen  Substanzen.  Die  durch 
das  angegebene  Verfahren  erzielte  Trennung  war,  wenn 
auch  nicht  ganz,  doch  nahezu  vollständig.  Die  feinen  Theil- 
chen  von  Cellulose  und  Pectose,  welche  in  die  Flüssigkeit 
übergingen,  waren  jedenfalls  so  unbedeutend,  dafs  sie  das 
Resultat  der  Untersuchung  nicht  merklich  verändern  konnten. 
Bei  der  schleimigen  Beschaffenheit  und  der  Leichtveränder- 
lichkeit der  meisten  Fruchtsäfte  war  ein  Filtriren  durch  Papier 
nicht  wohl  zulässig. 

1.    Untersuchung  der  Flüssigkeit. 

a)  BeiHmmung  der  GeBommtmenge  der  darin  erUhaUenen 
Bestandiheüe.  —  200  CC.  wurden  in  einer  Platinschale  im 
Wasserbad  verdampft  und  der  Rückstand  mehrere  Tage  lang 
bei  100<^  C.  getrocknet,  bis  er  an  Gewicht  nicht  mehr  erheb- 
lich abnahm. 

b)  Beitimmung  der  darin  enäiaUenen  unorganischen  Sub- 
itanzen,  —  Der  in  a  erhaltene  Rückstand  wurde  vorsichtig 
eingeäschert  und  die  Asche  gewogen. 

c)  Bestimmung  des  Zuckers,  —  Dieselbe  geschah  mit  der 
nach   Fehlin g's  Vorschrift   bereiteten  Lösung  von   wein« 


der  wtchtigsten  Ob»tarien,  221 

saurem  Kopferoxyd- Natron.  Sie  wurde  genau  nach  der  Art 
und  mit  den  Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt,  welche  ich  in 
meiner  Anleitung  zur  quantit.  Analyse,  3te  Aufl.,  $.  210,  1 
beschrieben  habe.  Es  wurden  mindestens  2,  in  der  Regel 
3  oder  4  Bestimmungen  gemacht  und  von  den  wohl  überein- 
stimmenden das  Mittel  genommen. 

d}  Bestimmung  der  freien  Säure.  —  100  CC.  wurden  mit 
einer  höchst  verdünnten  ^  kohiensäurefreien ,  auf  Oxalsäure 
titrirten  Lösung  von  Aetznatron  genau  neutralisirt.  Aus  der 
verbrauchten  Natronlauge  ergab  sich  die  freie  Säure.  Da 
dieselbe  meist  Aepfelsäure  ist^  so  habe  ich  den  Grad  der 
Acidität  stets  in  Aepfelsäurehydrat  -  Procenten  ausgedrückt. 
Auch  diese  Bestimmung  wurde  mindestens  doppelt  ausgeführt. 
Man  trifft  den  Punkt  der  Neutralität  am  besten  und  ohne 
alle  Schwierigkeit  mit  Hülfe  von  gutem  Lackmuspapier. 

e}  Stickstoff bestimmung.  —  Je  200  CC.  wurden  im  Was- 
serbade fast  ganz  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand 
nöthigenfalls  mit  einigen  Tropfen  Wasser,  unter  schwachem 
Erwärmen^  aufgeweicht,  dann  Natronkalk  in  ziemlicher  Menge 
zugemischt  und  das  Ganze  innig  zu  einem  nur  wenig  feuch- 
ten Pulver  gemengt.  Nachdem  dieses  in  eine  lange  und 
weite  Verbrennungsröhre  gebracht  war,  wurde  das  in  der 
Reibschale  noch  Anhängende  mit  wenigen  Tropfen  Wasser 
und  einer  neuen  Menge  Natronkalk  vollends  heraus-  und 
ebenfalls  in  die  Röhre  gebracht ,  deren  vorderen  Theil  man 
suletzt  noch  mit  reinem  Natronkalke  anfüllte. 

Die  Verbrennung  wurde  nun  wie  gewöhnlich  ausgeführt 
und  das  erzeugte  Ammoniak  nach  der  Peligot 'sehen  Me- 
thode bestimmt.  —  In  dieser  Art  wurden  von  jeder  Frucht 
wenigstens  zwei  Bestimmungen  gemacht.  —  Aus  dem  Stick- 
stoffe ergaben  sich  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  nach  dem 
Ansätze  15,5  :  100. 
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2.    Behandlung  des  unlö&lichen  Rückstandes. 

Derselbe  wurde  im  feuchten  Zustande  aufs  Sorgfältigste 
und  so  vollständig  als  möglich  von  dem  Colatorium  entfernt 
([was  bei  einiger  Geduld  besser  gelingt,  als  man  sich  vielleicht 
denken  mag)^  dann  bei  100<^  getrocknet,  bis  keine  Gewichts- 
abnahme mehr  erfolgte.  Nach  dem  Yil^gen  äscherte  man  ihn 
in  einer  Platinschale  ein  und  wog  die  Asche.  Wo  es  aus- 
führbar war,  wurden  die  Kerne  oder  Steine  im  noch  feuchten 
Zustande,  und  nachdem  alles  Anhängende  entfernt  war,  aus- 
gelesen, für  sich  getrocknet  und  gewogen. 

Um  die  Kenntnifs  dieses  unlöslichen  Rückstandes  zu  ver- 
vollständigen ,  namentlich  um  die  Pectose  von  der  Cellulose 
zu  trennen,  wurde  in  der  Regel  der  aus  einer  besonderen 
Portion  der  Früchte  bereitete  Rückstand  mit  ganz  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  SO3 ,  HO,  49  Wasser)  längere  Zeit  bei  100® 
digerirt,  der  ungelöste  Theil  abcolirt,  bestens  mit  Wasser 
ausgewaschen,  bei  100<>  getrocknet  und  gewogen.  Die  Diffe- 
renz zwischen  diesem  unlöslichen  Rückstande  und  dem  ohne 
Schwefelsäure  erhaltenen  giebt  eine  annähernde  Vorstellung 
von  dem  Gehalte  an  unlöslichen  Pectinsubstanzen. 

I.    Beeren. 

1.    Stachelbeeren. 

a)  Grofse  rothe  Stachelbeeren,  rauhhaarig, 
1854  analysirt  von  Franz  de  Jong. 

b)  Kleine  rothe  Stachelbeeren,  rauhhaarig, 

1854  analysirt  von  Armand  Dollfus, 

1855  „  „    W.  Prickarts. 

c)  Gelbe  Stachelbeeren^  mittelgrofs,  wenig  behaart, 

1854  analysirt  von  Hermann  Vogler^ 

1855  «  ^    Carl  Rhode. 
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d)  Bothe  Stachelbeeren,  grofse,  glatte, 
1855  analysirt  von  E.  Jäger. 


a 
1854 


b 


1854     1855 


c 


1854     1855 


d 

1855 


Krömel-  und  Frucht- 
zucker 

Freie  Saure ,  ausge- 
drückt als  Aepfel- 
säarehydrat 

Eiweifsartige  Sub- 
stanzen 

Lösliche  PectinstoflPe, 
Gummi,  FarbstoflP, 
suspendirte  Fette, 
gebundene  orga- 
nische Sfiuren 

Aschen  bestandtheile 

Summe  der  löslichen 
Substanzen     . 
Kerne 

Schalen  und  Cellnlose 
Pectose    . 
Aschenbestandtheile  *) 

Summe  der  vnlos" 
liehen  Stibstanzen 
Wasser 


8,063 

6,030 

8,239 

6,383 

7,507 

1,358 

1,573 

1,589 

1,078 

1,334 

0,441 

0,445 

0,358 

0,578 

0,369 

0,969 
0,317 

0,513 
0,452 

0,522 
0,504 

2,112 
0,200 

2,113 
0,277 

6,483 

1,664 
0,306 


0,843 
0,553 


11,1481    8,953 

Uni  2'"« 

0,2941    0,515 

(0,146)1  (0,069) 


11,212 
2,529 

1,428 

(0,247) 


10,351 1  11,600 

IS]    ^'^* 
0,3081    0,955 

(0,100)1  (0,170) 


9,849 

2,803 

0,390 
(0,133) 


3,287 
85,565 


2,957 
88,090 


3,957 

84,831 


4,130 
86,519 


3,036 
85,364 


3,193 
86,958 


100,000  |100,000|100,000|100,000|100,000l  100,000 


*)  Die  Aschenbestandtheile  des  unlöslichen  Rückstandes  sind  hier,  wie  auch  hei 
den  folgenden  Analysen,  in  Klammern  gesetzt,  weil  sie  nicht  mitaddirt  werden 
dürfen ,  insofern  dieselben  im  Gewichte  der  Kerne ,  Schalen  etc.  schon  inbe- 
griffen sind. 

2.    Johannisbeeren. 

a)  Rothe,  Beeren  mittelgrors,  vollständig  reif,  von  den 
Stielen  befreit,  ^ 

1854  anaiysirt  von  E.  de  Haen, 

1855  anaiysirt  von  Dr.  Neubauer. 

b}  Rothe,  sogenannte  Kirsch-Johannisbeere^  Beeren  aus- 
gezeichnet grofs,  vollständig  reif,  von  den  Stielen  befreit , 
1855  anaiysirt  von  Aug.  Souchay. 

c}  WeifsCy  Beeren  mittelgrofs^  vollständig  reif^  von  den 
Stielen  befreit, 

1854  anaiysirt  von  E.  de  Haen, 

1855  »  „    Aug.  Souchay, 

1856  '    - 


A.  Egiinger. 
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a 

b 
1855 

C 

1854      mb^ 

1854 

1855 

1856 

Krfimel-  und  Frucht- 

zocker 

4,78 

6,44 

5,647 

6,61 

7,692 

7,12 

Freie  Sfiure,  ausge- 

drückt als  Aepfel- 

■ 

sSurehydrat 

2,31 

1,84 

1,695 

2,26 

2,258 

2,53 

Eiweifsartige     Sub- 

stanzen 

0,45 

0,49 

0,356 

0,77 

0,68 

Lösliche  Pectinstoffe» 

Gummi,   Farbstoff, 

L    0,300 

suspendirte    Fette, 

gebundene  organi- 

sche SSuren 

0,28 

0,19 

0,007 

0,18  J 

0,19 

Aschenbestandtheile 

0,54 

0,57 

0,620 

0,54 

1    0,560 

0,70 

Summe  der  löiUchen 

Substanzen     , 

8,36        9,53 

8,325 

10,36 

10,810 

11,22 

Reme 

Schalen  und  Cellulose 

$66  }    ^'^ 

3,940 

4,94 

4,144 

4,85 

Pectose    . 

0,69        0,72 

2,380 

0,53 

0,240 

0,51 

Aschenbestandtheile 

(0,11)      (0,23) 

(0,185) 

(0,12) 

(0,14) 

Summe  der  unlos" 

liehen  Subsiamen 

5,80 

5,20 

6,320 

5,47 

4,384 

5,36 

Wasser    . 

85,84     85,27 

85,355 

•innnnni 

84,17 
•inn  A/\   1 

84,806 

83,42 

3.    Erdbeeren, 
a)  Walderdbeeren, 

1854  analysirt  von  Heinr.  Stöfs, 

1855  „  „    Victor  Martini. 

h)  Ananaserdbeeren,   schön   hellroth,    ganz   reif,   sehr 
aromatisch.     1855  analysirt  von  E.  Lenfsen. 


a 


1854     185 


b 
1855 


Krümel-  und  Fruchtzucker     .... 
Freie  SSure,  ausgedrückt  als  Aepfelsfiurehydrat 
Eiweifsartige  Substanzen        .... 
Lösliche  Pectinstoffe,  Gummi,  Farbstoff,  suspen- 
dirte Fette,  gebundene  organische  Säuren 
Aschenbestandtheile 

Summe  der  loslichen  Substanzen 

Kerne 

Schalen  und  Cellulose  .... 

Pectose 

Aschenbestandtheile 

Summe  der  unlöslichen  Substanzen 
Wasser 


3,247 
1,650 
0,619 

0,145 
0,737 


4,550 
1,332 
0,567 

0,049 
0,603 


7,575 
1,133 
0,359 

0,119 
0,480 


6,398 

6,032 

0,299 
(0,315) 


7,101 

5,580 

0,300 
(0,345) 


9,666 

1,960 

0,900 
(0,154) 


6,331 
87,271 


5,880 
87,019 


2,860 
87,474 


100,0001 100,000|  100,000 


der  u>klUig$ten  Obstarten. 
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4.    Himbeeren. 

a}  Rothe  Waldhimbeeren. 

1854  analysirt  von  Hax  Gallen kamp. 

b)  Rothe  Gartenhimbeeren,  grofse  Früchte ^ 

1855  analysirt  von  L.  Zervas. 

c)  Weifse  Gartenhimbeeren,  grofse  Früchte, 
1855  analysirt  von  E.  Lenfsen. 


c 
1855 


Krümel-  und  Frachtzucker    .... 
Freie  Sfiare,  ausgedruckt  als  Aepfelsäarebydrat 
Eiweifsartige  Substanzen        .... 
Lösliche  Pectinstoffe,  Gummii  Farbstoff,  suspen- 

dirte  Fette,  gebundene  organische  SSuren 
Ascbenbestandtheile        ..... 


3,597 
1,980 
0,546 

l,i07 
0,270 


4,708 
1,356 
0,544 

1,746 
0,481 


3,703 
1,115 
0,665 

1,397 
0,380 


8,835 

4,106 

0,502 

(0,296) 


Summe  der  löslüAen  StAstamen 
Kerne,  Schalen  und  Cellulose 

Pectose 

Aschenbestandtheile        .... 

Summe  der  unlöslichen  Substansen 
Wasser 

iöö,öoo|  100,000 

5.    Brombeereni  sehr  reife, 

1854  analysirt  von  Robert  Lupp. 

6.    Heidelbeeren, 

1855  analysirt  von  V.  Martini. 

7.  Maulbeeren,  schwarze, 
1855  analysirt  von  Herbert  van  Hees. 


7,260 

4,520 

0,040 

(0,081) 

4,560 
88,180 


100,000 


5. 


6. 


7. 


Krümel-  und  Fruchtzucker    .... 
Freie  Sfiure,  ausgedrückt  als  Aepfelsfiurehydrat 
Eiweifsartige  Substanzen        .... 
Ldsliche  Pectinstoffe,  Gummi,  Farbstoff,  sudpen- 

dirte  Fette,  gebundene  organische  Sfiuren 
Aschenbestandtheile       .        .        •        . 

Summe  der  löslichen  Substamen 

Kerne 

Schalen  und  Cellulose    .        .        . 

Pectose 

Aschenbestandtheile 

Summe  der  unlösUchen  Substanzen 
Wasser 


Ann.  d.  Gliem.  tt.  Pharm.  Ol.  Bd.  8.  Heft. 


4,444 
1,188 
0,510 

1,444 

0,414 


5,780 
1,341 
0,794 

0,555 
0,858 


9,192 
1,860 
0,394 

2,031 
0,566 


8,000 
5,210 

0,384 

(0,074) 


9,328 

12,864 

0,256 
(0,550) 


14,043 

0,905 

0,345 
(0,089) 


5,594 
86,406 


13,120 
77,552 


1,250 
84,707 


100,000  100,0001 100,000 
15 
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8.    Trauben. 

a}  Weifse  Oesterreicher,  ganz  reif,  sehr  wohlschmeckend, 
getrennt  von  den  Stielen , 

1854  analysirt  von  R.  Fresenius. 

b)  Kleinberger,  ganz  reif»  an  der  Oberfläche  stellenweise 

bräunlich , 

1855  analysirt  von  Gust.  Schlieper 

c)  Riesling  von  Oppenheim , 

aa}  Sehr  reif, 
bb)  Edelfaul, 

1855  analysirt  von  R.  Fresenius. 

d)  Riesling  vom  Johannisberg  1850,  vorzüglich, 
1850  analysirt  von  R.  Fresenius. 

e)  Asmannshäuser  rothe  Trauben,   sehr   reif  und  aus- 
gezeichnet süfs, 

1856  analysirt  von  R.  Fresenius. 


a 

b 

c 

aa  1    bb 

d 

e 

1854 

1855 

1855 

1850 

1856 

Krfimel-  und  Fruchtzucker 

13,780 

ig,590 

13,52 

15,14 

19,24 

17,28 

Freie  SSure,  ausgedrückt 

als  AepfeisSurehydrat 

1,020 

0,820 

0,71 

0,50 

0,66 

0,75 

Eiweifsartige  Substanzen 

0,832 

0,622 

Lösl.  Pectinstoffe,  Gummi, 

Farbstoff,   suspendirte 
Fette,    gebundene  or- 

^   4,07 

3,46 

2,95 

"  — 

ganische  Sfinren 

0,498 

0,220 

Aschenbestandtheile 

0,360 

0,377j 

«Stimme  der    losliehen 

Subiiamen    • 

16,490 

12,629 

18,30 

19,10 

22,93 

... 

Kerne     .        .        .        .     ' 
Schalen  und  Cellnlose    • 

2,592 

1.770 

— 

— - 

— 

— 

Pectose           .        • 

0,941 

0,750 

— 

— 

— 

— 

Aschenbestandtheile 

(0,117) 

(0.077) 

— 

— 

— 

— 

Summe  der  wUöelichen 

SubsUfiiuen 

3,533 

2,520 

5,66 

6,52 

^ 

— 

WoBMer 

79,977 

84,870 

76/)4 

74,38 

— 

— 

100,000 

100,000 

100,00 

|100,00 

— 

1    - 

der  wichügtlm  Obttatien. 


n.     StiSnobst. 


i.    Kirschen, 
a^  Sürse,  hellrolfae  Glas-  oder  Herzkirschen, 

1854  analysirt  von  Dr.  Neubaner. 

b)  Sürse,  sehr  hellfarbige  Herzkirschen,  nicht  aus^eseich- 
net  von  Geschmack,  etwas  säuerlich, 

1855  analysirt  von  Aug.  Souchay. 
c^  Sarse  schwarze  Kirschen , 

1855  analysirt  von  Dr.  Neubaner. 
d)  Saure  Kirschen  (Weichselkirschen}, 
1855  analysirt  von  L.  Zervas. 


a            b 
1854        1855 

1855 

d 
1855 

Freie  SSere,  ausKedrQckl  *\a  Aepfel- 
■BDrehJdrat         .         .         .         . 

L6«lichs  PeciiMloffe,  Gammi,  Firb- 
»loff,  Biupendirte  Fette,   gehna- 
dene  organische  Sfiuren      . 

13.110     8,a68 

0,351      0,961 
0,903 

3,539 
2,296' 

0,600 1    0,835 

10,700 

0,560 
1,010 

0.670 
0,600 

"■  8,773 

1,377 
0,625 

1,931 
0,565 

Kerne 

Scbilen  Dnd  Celluloie            .        . 

Pecto.e           

AichenbesUDdtheile 

17,250    13,435 
5,480      3,244 
0,450      0,464 
1,450      0,401 

(0,090)    (0,070) 

13,540 
5,730 
0,366 
0,664 

(0.078) 

■■3,270 

5.182 
0.808 
0,246 
(0,067) 

Sunme  der  wJötlk^tn  Svittatatr, 
Wauer 

7,380      4,109     6.760'    6,236 
75,370 1  82,456|   l'^.im  80,494 

100,0001100,000 

100,000 

100,000 

2.    Mirabellen,  gelbe  gewöhnliche, 
1854  analysirt  von  Armand  ^olITus. 
3,    Reineclauden, 
a)  gelbgrllne  mittelgrorse, 

1854  analysirt  von  Wilhelm  Gayer. 

b}  grorse,  grüne,    saftige  und  sehr  süFse  (1  Stück  i 
mittleren  Gewichte  von  27  Gramm}, 

1855  analysirt  von  C.  Vigelius. 

15* 
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2 
1854 

3 
1854       1855 

Krümel-  und  Fruchtzucker    .... 
Freie  Säure,  auseedrfickt  als  Aepfelsfiurehydrat 
Eiweifsartige  Substanzen        .... 
Lösliche  Pectinstoffe,  Gummi,  Farbstoff,  sns- 
pendirte  Fette,  gebundene  organische  Sfiuren 
Aschenbestandtheile 

3,584 
0,582 
0,197 

5,772 
0,570 

2,960 
0,960 
0,477 

10,475 
0,318 

3,405 
0,870 
0,401 

11,074 
0,398 

Summe  der  löslichen  Sttbstansen 

Kerne 

Schalen  und  Cellulose            •        .        •        . 

Pectose 

Aschenbestandtheile 

10,725 
5,780 
0,179 
1,080 

(0,082) 

15,190 
3,250 
0,680 
0,010 

(0,039) 

16,148 
2,852 
1,035 
0,245 

(0,037) 

Summe  der  unlöslichen  Substanzen 
Wasser 

7,039 
82,236 

3,940 

80,841 

4,132 
79,720 

100,0001100,000 1100,000 

4.    Pflaumen  (runde  Früchte), 
a)  schwarzblaue,  mittelgrofse,  etwas  säuerlich, 

1854  analysirt  von  The  od.  R^emy. 

b}  dunkel  schwarzrothe  von  ziemlich   gutem  Geschmack, 

1855  analysirt  von  C.  Yigelius.  * 

5.    Zwet sehen  (längliche  Früchte). 

a)  gewöhnliche  von  nicht  sehr  süfsem  Geschmack  Ql  Stuck 
im  Mittel  gleich  16  Gramm), 

1855  analysirt  von  C.  Vigelius. 

b)  italienische,  grofse,  sehr  süfs  von  Geschmack  Qi  Stück 
im  Mittel  gleich  19  Gramm), 

1855  analysirt  von  C.  Vigelius. 


4 


a 
1854 


1855 


a 
1855 


5 


b 
1855 


Krümel-  und  Fruchtzucker     . 

Freie  Säure,  ansgedräckt  als  Aepfel- 
sSurehydrat  .         .        •        . 

Eiweifsartige  Substanzen  ^   • 

Lösliche  Pectinstoffe,  Gummi,  Farb- 
stoff, suspendirte  Fette,  gebun- 
dene organische  Säuren 

Aschenbestandtheile 

Summe  der  löslichen  SubsUtmen 

Kerne , 

Schalen  und  Cellulose 

Pectose 

Aschenbestandtheile 

Summe  der  unlöslichen  Substanzen 
Wasser 


1,996 

1,270 
0,475 


2,313 
0,496 


2,252 

1,331 
0,426 


5,851 
0,553 


5,793 

0,952 
0,785 


3,646 
0,734 


6,730 

0,841 
0,832 


4,105 
0,590 


6,550 
4,190 

0,509 

(0,041) 


10,413 
3,329 

1,020 

(0,063) 


11,910 
3,540 
1,990 
0,630 

(0,094) 


13,098 
3,124 
0,972 

1,534 

(0,066) 


4,699 
88,751 


4,349 
85,238 


6,160 
81,930 


5,630 
81,272 


100,000 1 1 00,000 1 100,000  i  100,000 
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6.  Aprikosen, 

8)  Schöne,  ziemlich  grofse  (eine  Frucht  gleich  4?  Grni.)) 

1854  analysirt  von  Heinrich  von  Sicherer. 

b}  Ausgezeichnet  zarte  and   wohlschmeckende ,  g^rorse 
Ceine  Frucht  gleich  60  Gm), 

1855  analysirt  von  Jacob  Hürz. 
c)  Kleine  Ceine  Frucht  gleich  33  Grm.)  > 

1855  analysirt  von  Adolph  BrUning. 

7.  Pfirsiche. 

a)  Grofse ,    holländische ,  ausgezeichnet  zart  und  wohl- 
schmeckend, 1854  analysirt  von  Dr.  Neubauer. 

bj  Aehnlicbe  Sorte,  1855  analysirt  von  E.  LenTsen. 


6 

7 

1854 

b 
1855 

1855 

1B54 

b 
1855 

Krümel-  und  Frnchteucker     . 

Freie  Saure,  atiMtedrücki  ■!■ 

Aepfebiurebydrat      .       . 

Lösliche  Pectinstoffe,  Gummi, 
Aschenbestaadtbeiie        .        . 

1,140     1,531 

0398     0,766 
0,832     0,389 

5,929     9,283 
0,820     0,754 

3,736 

1,603 
0,411 

5,562 
0;723 

1,580]    *,565 

0,612      0,734 
0;463 

11,058 
6,313 
0,422  1    0,915 

Eerne 

Schalen  nnd  Cellaloie 
Pecioae           .... 

9.919 

4,300 
0,967 
0,148 

(0,071) 

12.723 
3.216 
o;941 
1,002 
(0,104) 

Ti:035 
3,415 

1,248 
0,750 
(0,060) 

9,390' 
4,629 

0,991 
(0,042) 

14,376 
6,764 
3,420 

(0,163) 

'  5,4ir, 

84,9liti 

5,266 
83,011 

5,413 

83,552 

5,620 
84,990 

9.18i 
76,546 

m. 
1. 

a)  Grofse  engtische  Re 
1853  analysirt  von  The 

lOO.OUO 

Kern 
Aepf 
inetle, 
od.  R 

100,000 
obBt. 

el*> 
my  C 

100,000 

Apfel 

100,000 
=  205 

00,000 
Grm.), 

*)  AamerkoDg  folgl  auf  der  nflcbiieu  Seile. 
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1854  analysirt  von  E.  Lenfsen  (1  Apfel  =  138  Gmi.)» 

1855  y,  ^    6.  Bethe  Cl  Apfel  =  209  6riii.> 
Die  1854  und   1855  analysirten  Früchte  waren   von 
demselben  Baume. 

b)  Weiser  Tafelapfel,  gf eibgrüner,  saftiger,  säuerlicher, 
sehr  wohlschmeckender  und  haltbarer  Winterapfel, 

1854  analysirt  von  H.  Dietze  (1  Apfel  =  141  Grm.). 

c)  Borsdorf  er  ^ 

1853  analysirt  von  Theod.  Remy  (1  Apfel  =  103,9  Grm.). 

d)  Weifser  Matapfel, 

1853  analysirt  von  The  od.  Remy  (1  Apfel  =  104,6  Grna.). 

e)  Englische  Winter  -  Goldparmäne^ 

1853  analysirt  von  The  od.  Remy  (1  Apfel  =  134  Grm.). 


a 

b 

c 

d 

e 

1853     1854  1  1855 

1854 

1853 

1853 

1853 

Krfimel-  u.  Frachtsacker 

9,25 

5,96 

6,83 

7,58 

7,61 

8,98 

10,36 

Freie  Sfiure,    aasfjre- 

drückt  als  Aepfel- 

siEurehydrat    . 

0,53 

0,39 

0,85 

1,04 

0,61 

1,01 

0,48 

Eiweifsarti^e  Substanzen 

0,52 

0,45 

0,22\ 

- 

Lösliche   PectinstoflPe, 

Gummi,    Farbstoff, 

suspendirte    Fette , 

>    1,80 

V 

l    6,85 

3,35 

5,11 

gebundene   organi- 

sche Säuren 

7,61 

6,47 

2,72 

Aschenbestandtheile   .    > 

0,22 

0,36 

0,44j 

Sumtne  der  löslichen 

Si^stanun 

11,58 

14,70   14,96 

12,00 

15,07 

13,34 

15,95 

Kerne 

-i- 

?:??)  i.*5 

0,38 

•^ 

— 

— 

Schalen  und  Cellulose 

— > 

1,42 

— 

— 

.~. 

Pectose 

.^ 

1,49     1,05 

1,16 

— 

— 

— 

Aschenbestandtheile   . 

— 

(0,06)  (0,03) 

(0,03) 

— 

— 

— 

Stemme  der  unlös- 

lichen Substamen 

2,39 

3,27 

3,00 

2,96 

2,44 

4,53 

2,18 

Wasser 

86,03 

82,03 

82,04 

85,04 

82,49 

82,13 

81,87 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00  i 

100,001 

100,00 

100,00 

*)  Eine  Untersuchung  von  18  verschiedenen,  genau  bestimmten 
Aepfelsorten  habe  ich  bereits  im  Winter  1853  ausgefdhrt.  Die- 
selbe wird  demnächst  veröflPentlicht  werden. 
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2.    Birnen»). 
Ro^bime,    sütse,   sehr  empfehlenswerthe  AVirthschafls- 
birne, 

1854  analysirt  von  E.  Lentsen  (1  Birne  =  57,8  Grm.), 

1855  ,  „    Ferd.Seelheim(;iBirne=78,7Grm.J. 


1854       1855 


Erdiael-  and  Fruchtzucker  

Freie  Sfinre,  aoagedräckt  all  Aepfeldnrehydral 

EiweifiBitige  Subslaozen 

Ldaliche    Pecliaitoffe,    Gummi,    Farbstoff,    ■upendirta 

Fette,  gebnadene  organitclie  Sluren  .        .         . 

AMhenbealandtheile 


Schilen  und  Celluloie 
Aicheobetiaadtheil  e 


Stmmu  der  läsKdiat  St^lmutn 


«  da-  tuJitliiA»»  SubiUuutH 


7,000 

0,074 
0,260 

3,281 
0,285 


10,9001 
0,390 
3,420 
1,340 

(0,050) 


0,237 

4.409 

0,284 
12,870 

3,518 

0,605 
(0,049) 

4,123 
83,007 


100,000 


Nachdem  ich  nan  die  Analysen  mitgetheilt  habe,  will  ich 
versuchen,  aua  denselben  einige  Thatsachen  zu  erklären ,  die 
ans  aus  dem  Gebrauche  der  Früchte  beliannt  sind ,  sowie 
eine  kurze  Characteristik  der  letzleren  vom  chemischen  Ge- 
sichtspunkte aus  zu  geben,  wobei  sich  manche  nicht  uninter- 
essante Bemerkung  wird  anknüpren  lassen. 

Als  Vorbereitung  hierzu  mögen  die  folgenden  vier  Zu- 
sammenstellungen  dienen ,  in  welchen  die  MiüetsaAlm  der 
verschiedenen    Analysen   je    einer   Obstart    aufgetdhrt    sind. 


*)  Die  Birueo  liad  in  dieger  Arbeil  nur  mBagelbaft  berScktiuhtigl, 
weil  ich  eine  amrahrliche  Unlerauchong  der  wicbligilen  Sorten  im 
nlchtlen  Jahrs  vorzuaehmea  gedenkn.  Im  Jahre  1856  war  die 
Ernte    mr   Varnahine    der    projeclirlen    UnteranchnDg    leider    nicht 
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Wie  weit  verschiedene  Varietäten  einer  und  derselben  Obstart 

von   den  Mittelzahlen  abweichen ,   und   welchen  EinfluCs  auf 

die  Zusammensetzung  gute   und   schlechte  Jahrgänge  haben, 

ergiebt  sich  am  besten  aus    der  Vergleichung  der  Analysen 

selbst,  soll  aber  unten   bei  der  Gharacteristik  der  Obstarten 

kurz  besprochen  werden. 

I. 

ZusammeMteUung  nach  dem  GehaUe  an  Zucker 

(in  Hittelzahlen}  : 


Pfirsiche 

Aprikosen 

Pflaumen 

Reineclauden 

Mirabellen 

Himbeeren 

Brombeeren 

Erdbeeren 

Heidelbeeren 


1.57  pC. 
1,80   n 
2,12    • 
3,12    • 

3.58  » 
4,00 
4,44 
5,73 
5,78 


Johannisbeeren  6,10  pC. 

ZweUchen  6,26  • 

Stachelbeeren  7,15  n 

Rothbirnen  7,45  » 

Aepfel  8,37  n 

Sauerkirschen  8,77  v 

Maulbeeren  9,19  » 

Süfskirschen  10,79  » 

Trauben  14,93  » 


II. 


ZusammemteUung  nach  dem  Gehalte  an  freier  Säure  ^    ausge- 
drückt cds  Aepfelsäurehydrat  (in  Mittelzahlen}  : 


Rothbirnen 

0,07  pC. 

Brombeeren 

1,19  pC. 

Mirabellen 

0,58    n 

Sauerkirschen 

1,28   • 

Süfskirschen 

0,62    • 

Pflaumen 

1,30   » 

Pfirsiche 

0,67    » 

Heidelbeeren 

1,34    n 

Trauben 

0,74    » 

Erdbeeren 

1,3t    f, 

Aepfel 

0,75    n 

Stachelbeeren 

1,45    n 

Zwetschen 

0,89    » 

Himbeeren 

1,48   • 

Reineclauden 

0,91    » 

Maulbeeren 

1,86    » 

Aprikosen 

1,09    » 

Johannisbeeren  2,04    n 

III. 

Zusammenstellung  nach  dem  VerhaUnisse  sswischen  Säur§y 
Zucker,  Pectin  und  Gummi  u,  s,  tr.  (in  Mittelzahlen}  : 


Säuren 

Zucker 

Pectin,  Gummi  u.  8.  w. 

Pflaumen                1 

1,63 

3,14 

Aprikosen                1 

1,65 

6,35 

Pfirsiche                  1 

2,34 

11,94 

Himbeeren               1 

2,70 

0,96 

Johannisbeeren       1 

3,00 

0,07 

der  loichtigslen  Obstartm. 
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SSuren             Zucker 

Pectin,  Gummi  u.  a 

Reineclauden           1 

1                   3,43 

11,83 

Brombeeren            1 

3,73 

1,21 

Heidelbeeren           1 

l                  4,31 

0,41 

Erdbeeren               1 

l                   4,37 

0,08 

Stachelbeeren         1 

1                   4,93 

0,76 

Maulbeeren              1 

l                   4,94 

1,10 

Mirabellen               1 

1                   6,30 

9,92 

Sauerkirschen          1 

l                  6,85 

1,43 

Zwetschen              1 

1                  7,03 

4,35 

Aepfel                     1 

1                11,16 

5,60 

Süfskirschen            1 

17,29 

2,76 

Trauben                  1 

l                20,18 

2,03 

Rothbirnen              1 

1                 94,60 

44,40. 

IV. 
Zusammenstellung  nach  dem  Verhältnisse  zwischen  Wasser,  lös- 
lichen Stoffen  und  unlöslichen  Svbstanzen  ^m  Mittelzahlen}  : 

lösliche  Stoffe        unlösliche  Stoffe 


'  ,  • 

Wasser 

Himbeeren 

100 

Brombeeren 

100 

Erdbeeren 

100 

Pflaumen 

100 

Johannisbeeren 

100 

Heidelbeeren 

100 

Stachelbeeren 

100 

Mirabellen 

100 

Aprikosen 

100 

Rothbimen 

100 

Pfirsiche 

100 

Zwetschen 

100 

Sauerkirschen 

100 

Maulbeeren 

100 

Aepfel 

100 

Reineclauden 

100 

Kirschen 

100 

Trauben 

100 

9,12 

9,26 

9,39 

9,74 

11,00 

12,05 

12,18 

13,04 

13,31 

14,25 

14,64 

15,32 

16,48 

16,57 

16,89 

18,52 

18,61 

22,81 


6,88 
6,46 
5,15 
0,87 
6,62 
16,91 
3,57 
1,53 
2,07 
5,54 
2,10 
3,15 
1,31 
1,47 
3,61 
1,22 
1,53 
5,81. 


Folgende  allgemeine  Schlüsse  scheinen  sich  mir  nun  aus 
den  Thatsachen  ungezwungen  zu  ergeben  : 

1)  Die  eiweirsartigen  Stoffe  (die  Proteinsubstanzen},  so- 
mit die ,  welche  bei  der  Ernährung  zur  Bildung  der  Organe 
des  Körpers  dienen ,   treten   bei  allen  Obstarten  zurück ;   so 
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sind  z.  B. ,  um  9,li  Theile  frisches  Biweifs,  enthaltend  i  Th. 
wasserfreies  Albumin ,  in  Betreff  seiner  Wirkung  als  blutbil- 
dendes Nahrungsmittel  zu  ersetzen,  erforderlich  : 

110  Tbeile  Kirscheo  213  Theile  Jobanniabeerea 

124      9      Z  welschen  227      «      Reineclauden 

138      w      Tranben  247      »      Stachelbeeren 

171      •      Himbeeren  252      »      Aepfel 

194      9      Erdbeeren  400      »      Birnen  (Rothbirnen). 

Somit  läfst  sich  eine  Ernährung  durch  Obst  aUein   nicht 

wohl  denken ;  sie  würde  eine  sehr  grofse  Quantität  erfordern, 

z.  B.  statt  eines  Eies^  welches  etwa  45  6rm.  wiegt  und  5  Grm. 

Proteinsubstanzen  enthält  : 

550  Grm.  Kirschen 

690    »      Tranben 

970    •      Erdbeeren 
1260    •      Aepfel 
2000    n      Rothbimen  (also  4  Pfnnd) 

und  nebenbei  dem  Körper   ein  grofses  Uebermafs   stickstoff- 
freier Nahrungsstoffe  bieten. 

2.  Es  haben  somit  die  Obstarten  in  Betreff  ihres  Nah- 
rungswerthes  mehr  den  Character  der  Respirationsmittel. 

In  dieser  Hinsicht  wird  1  Pfund  Stärkemehl,  somit  etwa 
5^5  Pfund  Kartoffeln,  ersetzt  durch 

5.4  Pfund  Trauben  7,8  Pfund  ZweUcben 

6.5  „      Reineclauden  9,4      „      Stachelbeeren 
6,7      9       Kirschen                           10,8      »      Johannisbeeren 

6.7  V       Aepfel  12,3      „      Erdbeeren 

7.8  n      Rothbirnen  12,9      „      Himbeeren. 

Da  nun  das  Pfund  Kartoffeln  bei  Hittelernten  etwa  ein 
Kreuzer  kostet^  so  ersieht  man,  dafs  das  Obst  wohl  nur 
höchst  selten  im  Preise  sich  billig  genug  stellt »  um  als  Re- 
spirationsmittel mit  den  Kartoffeln  im  Hinblick  auf  den  Preis 
irgend  den  Vergleich  aushalten  zu  können. 

3.  Es  erscheinen  die  Obstarten  sonach  als  Naturerzeug- 
nisse, welche  dem  Menschen  mehr  zur  Erquickung  und  Labe, 
und  wohl  auch  in  vielen  Fällen  zur  Erhaltung  der  Gesund- 
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beit  dienen,  denn  als  solche,  welche,  wie  Fldsch,  Hülsen- 
früchte^ Cerealien,  Kartoffeln  u.  s.  w.  die  eigentliche  Er- 
nährung vermitteln.  Wir  fragen  daher  bei  dem  Obste  vor 
Allem  auch  nach  dem  Wohlgeschmacke,  und  schätzen  und  be- 
zahlen es  mehr  nach  diesem,  als  nach  seineip  Nahrungs- 
werthe. 

Die  Ableitung  des  Wohlgeschmackes  aus  der  Zusammen- 
setzung wird  nun,  bei  dem  so  wechselnden  Geschmacke  der 
Menschen ,  immer  eine  mifsliche  Aufgabe  für  den  Chemiker 
sein.  Aber  bei  näherem  Eingehen  in  die  Sache  wird  sich 
finden,  dafs  auch  hier  gewisse  allgemeine  Normen  aufgestellt 
werden  können. 

Meines  Dafürhaltens  ist  der  Wohlgeschmack  hauptsächlich 
von  folgenden  Umständen  bedingt  : 

a.  Von  dem  Verhältnifs  zwischen  Säure,  Zucker  und  Gummi, 
Pectin  u.  s.  w.  Indem  die  letzteren  Stoffe  die  Säure 
einhüllen,  lassen  sie  selbst  ein  ungünstiges  Verhältnifs 
zwischen  Säure  and  Zucker  im  Geschmack  nicht  er- 
kennen. 

b.  Von  der  Anwesenheit  und  Feinheit  des  Aromas. 

c.  Von  dem  Verhältnisse;zwischen  löslichen  Stoffen,  unlös- 
liehen  Substanzen  und  Wasser.  —  Von  diesem  Verhält- 
nisse ist  namentlich  das  angenehme  Gefühl  abhängig, 
welches  man  beim  Essen  des  Obstes  im  Munde  empfindet; 
so  zerfliefst  der  Pfirsich,  die  Reineclaude  oder  die  Maul- 
beere fast  im  Mund,  weil  diese  Früchte  relativ  arm 
sind  an  Cellulose  und  Pectose,3[während  die  daran  reiche 
Heidelbeere  ein  entgegengesetztes  Verhalten  zeigt.  — 
Je  gröfser  der  Gehalt  an  löslichen  und  je  geringer  der 
Gehalt  an  unlöslichen  Stoffen,  um  so  höher  schätzt  man 
durchschnittlich  das  Obst. 

4.  Durch  die  Cultur  eines  Obstes  nimmt  der  Zuckerge- 
halt zu,   der  Gehalt  an   freier  Säure^   sowie  an  unlöslichen 
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Substaitzen  ab ,   wie  man   diers  z.  B.  beim  Vergleichen    der 
Waldhimbeere  mit  der  Gartenhimbeere  aufs  Deutlichste  erkennt. 

5.  Ein  und  dasselbe  Obst  in  verschieden  guten  Jahr- 
gängen untersucht,  zeigt  in  den  guten  höheren  Zuckergehalt, 
ein  günstigeres  Verhältnirs  zwischen  freier  Säure  und  Zucker, 
einen  gröfseren  Gebalt  an  Saftbestandtheilen  und  einen 
geringeren  an  unlöslichen  Substanzen. 

6.  Im  Beerenobst  findet  sich  durchschnittlich  eine  gröfsere 
Menge  freier  Säure,  als  im  Steinobst  und  Kernobst ,  —  und 
der  saure  Geschmack  tritt  noch  um  so  entschiedener  hervor, 
weil  in  dem  Beerenobst  die  Menge  des  Gummi's  und  Pectins 
eine  relativ  sehr  geringe  ist. 


Wenden  wir  uns  nun  wieder  zu  den  einzelnen  Obst- 
arten,  so  finden  wir  das  eben  im  Allgemeinen  Ausgesprochene 
im  Einzelnen  bestätigt. 

Die  Stachelbeeren  haben  Hir  unseren  Geschmack  ein  ziem- 
lich richtige^  Verhältnifs  zwischen  Säure  und  Zucker,  es  ist 
in  den  süfseren  Sorten  wie  1:6,  in  den  minder  süfsen 
etwa  wie  1:4.  In  besseren  Jahren  enthält  eine  und  die- 
dieselbe  Sorte  bei  fast  gleichem  Gehalt  an  freier  Säure  1  bis 
2  pC.  Zucker  mehr,  als  in  schlechten.  Die  gelben  Stachel- 
beeren sind  an  löslichen  Pectinstoffen  u.  s.  w.  weit  reicher, 
als  die  rothen. 

Der  verhältnifsmäfsige  Reichthum  der  Stachelbeeren  an 
Zucker,  6  bis  8  pC.  läfst  sie  zur  Bereitung  von  Wein  geeignet 
erscheinen.  Setzt  man  zu  3  Pfund  Saft  1  Pfund  Wasser  und 
1^  Pfund  Zucker,  eine  Vorschrift,  welche  hier  zu  Lande 
gerne  angewandt  wird  und  einen  recht  guten  Wein  liefert, 
so  entsteht  eine  Mischung,  welche  im  Ganzen  etwa  folgende 
Verhältnisse  hat  : 

100  Wasser 

38  Zucker 

1  Sfiare. 
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Es  erklärt  sich  somit  leicht ,  dars  der  daraus  erhaltene 
Wein  nicht  allein  sehr  alkoholreich  wird,  sondern  auch  noch 
süfs  bleibt. 

Zum  Beweis  führe  ich  nachstehend  die  Resultate  an, 
welche  ich  bei  der  Analyse  solchen  Stachelbeerweins  erhielt, 
der  2  Jahre  alt  war.    Es  ergaben  sich  folgende  Verhältnisse  : 

Alkohol  .  .  .  .  .  10,61  pC. 

Freie  Säure,  ausgedrückt  ala  Aepfelsäurehydrat        1,06    « 
Zucker  .  .  .  •  .  10,13    n 

Wasser  u.  s.  w.  .  .  .  .  78,20    • 

100,00    n 

Setzt  man  zu  1  Pfund  Saft  2  Pfund  Wasser  und  1  Pfund 
Zucker,  welche  Vorschrift  auch  vielfach  empfohlen  wird ,  so 
zeigt  die  Mischung  folgende  Verhältnisse  : 

100,0  Wasser 

36,7  Zucker 

0,5  Sfiure 

und  liefert  einen  eben  so  starken  und  süfsen  Wein^  der  sich 
somit  nur  durch  geringeren  Säuregehalt  und  weniger  Aroma 
von  dem  oben  angeführten  unterscheidet. 

Die  Johannisbeeren  sind  den  meisten  Menschen  zu  sauer^ 
ihr  Saft  greift  die  Zähne  an,  wir  geniefsen  sie  am  liebsten 
mit  Zucker.  Ein  Blick  auf  die  Analyse  zeigt,  dafs  daran 
nicht  allein  der  bedeutende  Gehalt  an  freier  Säure  ^  welcher 
bei  den  rothen  durchschnittlich  2,  bei  den  weifsen  etwa 
2,3  pC.  beträgt,  sondern  namentlich  auch  das  Verhältnifs 
zwischen  dieser  und  dem  Zucker,  welches  bei  den  rothen 
wie  1  :  2,8,  bei  den  weifsen  wie  1  :  3  gefunden  wurde^ 
Schuld  ist,  zumal  die  freie  Säure  durch  Pectinsäure  u.  s.  w. 
nur  wenig  verhüllt  wird. 

Die  in  guten  Jahren  gereiften  Johannisbeeren  einer  und 
derselben  Sorte  zeigen  einen  etwa  1  pC.  höheren  Zucker- 
gehalt^ als  die  weniger  günstiger  Jahre,  bei  fast  gleichem 
oder  etwas  geringerem  Gehalt  an  freier  Säure;  so  unbedeu- 
tend diefs  scheint,  so  ist  es  doch  von  wesentlichem  Einflufs 
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auf  den  Geschmack  durch  das  veränderte  Verhälbiifs  beider 
Substanzen,  welches  z.  B.  bei  den  rothen  Beeren  Yon  1854 
1  :  2,08,  bei  denen  von  1855  dagegen  1  :  3,5  ist 

Versttfst  mit  Zucker  erfreuen  uns  die  Johannisbeeren 
durch  ihre  reine  und  angenehme  Säure. 

Bei  der  Bereitung  von  Johannisbeerwein  liefert  eine 
Mischung  von  1  Pfund  Saft,  2  Pfund  Wasser  und  1  Pfund 
Zucker  ein  sehr  gutes  Resultat.  Es  entspricht  dieselbe  fol- 
genden Verhältnissen  : 

100,0  V^aster 

36,0  Zucker 

0,8  Sfiure. 

So  bereiteter  Johannisbeerwein^  welcher  2  Jahre  alt  war, 
lieferte  mir  bei  der  Analyse  : 

Alkohol               ••..••  10,01 

Freie  Sftare,  ausgedrückt  als  Aepfelsfiurebydrat  0,79 

Zucker                 ......  11,94 

Wasser  u.  s.  w.            .          .          .          •          •  77,26 

too^oö; 

Bei  der  Erdbeere  schätzen  wir  zumeist  ihr  Aroma.  Die 
ziemlich  bedeutende  Menge  freier  Säure,  das  ungünstige  Yer- 
hältnifs  zwischen  dieser  und  dem  Zucker  (1  :  2,6)  und  die 
geringe  Menge  an  säureeinhüllenden  Substanzen  v^anlassen, 
dafs  wir  die  Walderdbeeren  am  liebsten  mit  Zucker  geniefsen. 

In  guten  Jahren  steigt  nicht  nur  der  Zucker,  sondern  es 
nimmt  auch  die  Säure  ab;  so  zeigten  die  im  Jahre  1854 
untersuchten  Beeren  das  Verhältnifs  1  :  2,  die  des  besseren 
Obstjahres  1855  das  1  : 3,4.  Die  Ananas-Erdbeeren  sind  weit 
reicher  an  Zucker  und  ärmer  an  Säure,  als  die  Walderdbeeren, 
sie  zeigen  das  Verhältnifs  1  :  6,7  und  lassen  sich  daher  sehr 
wohl  ohne  Zucker  geniefsen.' 

Bei  den  Himbeeren  ist  es  auch  vorzugsweise  das  Aroma, 
welchem  sie  ihre  Annehmlichkeit  verdanken ;  die  bedeutende 
Menge  freier  Säure  und  das  Verhältnifs  zwischen  Säure  und 
Zucker  (bei  den  Waldhimbeeren  1  :  1,8}  veranlassen,   dafs 
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man  dieselben  meist  mit  Zuckerzusatz,  als  Himbeersaft,  Him'^ 
beergelee  u.  s.  w.,  verwendet. 

Durch  die  Cultur  steigert  sich  der  Zuckergehalt  und  ver- 
mindert sich  der  Säuregehalt  bedeutend ,  wie  diefs  das  Ver- 
hältnifs  in  den  Gartenhimbeeren  1  :  3,5  zur  Genüge  er- 
kennen läfst. 

Die  Brombeeren  und  Heidelbeeren  zeigen  im  Zustande 
völliger  Reife  kein  sehr  ungünstiges  Verhältnifs  zwischen  Zucker 
und  Säure,  nämlich  etwa  1:4;  da  sie  aber  sehr  arm  an 
Aroma  und  von  etwas  adstringirendem  Geschmacke  sind,  so 
gelten  sie  nicht  als  feines  Obst.  Der  Gerbsäuregehalt  der 
Heidelbeeren  verleiht  denselben  eine  gewisse  arzneiliche  Wir- 
kung, und  die  nicht  unbedeutende  Menge  Zucker  und  der 
relativ  hohe  Gehalt  an  eiweifsartigen  Stoffen  giebt  den  Hei- 
delbeeren bei  ihrem  massenhaften  Vorkommen  als  Nahrungs- 
mittel einen  gewissen  Werth.  Kein  Obst  enthält  eine  so 
grofse  Menge  unlöslicher  Stoffe  (Kerne,  Schalen  und  Cellulose} 
als  die  Heidelbeere,  daher  das  substantiöse  Gefühl  beim 
Kauen  derselben. 

Einen  rechten  Gegensatz  zu  den  Heidelbeeren  bieten  in 
dieser  Hinsicht  die  MauWeeren  dar,  welche  fast  nur  aus  Saft 
bestehen.  Obgleich  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Säure 
fast  2  pC.  beträgt,  so  ist  doch  bei  dem  bedeutenden  Zucker- 
gehalte derselben  'das  Verhältnifs  zwischen  beiden  Bestand- 
theilen  (1  :  5}  ein  so  günstiges,  dafs  uns  die  kühlende  säuer- 
lich-süfse  Frucht  wohl  behagt. 

Die  Trauben  überflügeln  alle  anderen  Obstarten  durch 
ihren  bedeutenden  Zuckergehalt,  der  selten  unter  12  pC. 
sinkt,  zuweilen  aber  bis  26  pC.  steigt  (so  bei  Auslesetrauben 
aus  dem  Steinberg  1846),  und  durch  ihr  günstiges  Verhältnifs 
zwischen  .Säure  und  Zucker,  welches  in  guten  Jahren  und 
bei  guten  Sorten  1  :  29  beträgt,  in  mittleren  Jahren  und  bei 
leichteren  Traubensorten  dagegen  sich  etwa  wie  1  :  16  stellt. 
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Gestaltet  sich  das  Verhältnifs  zwischen  Säure  und  Zucker 
ungünstiger,  wird  es  z.  B.  1  :  10^  so  sind  die  Trauben  unreif 
und  schmecken  sauer.  Es  kann  dier$  auffallend  erscheinen, 
weil  andere  Früchte  bei  gleichem  Verhältnisse  uns  noch  ganz 
süfs  erscheinen.  Ich  finde  eine  Erklärung  für  die  unbestreit- 
bare Thatsache  darin,  dars  bei  unreifen  Trauben  die  Schalen 
immer  noch  sehr  dick  sind  und  einen  ganz  sauren  Saft  ent- 
halten, welcher  sich  beim  Genufs  dann  vorwaltend  geltend 
macht.  Es  schmeckt  uns  daher  der  Most  solcher  Trauben 
weit  süfser,  als  die  Trauben  selbst.  —  Das  Aroma  der  Wcin- 
beeren,  obgleich  nicht  stark  hervortretend^  trägt  doch  wesent- 
lich zu  ihrem  Wohlgeschmacke  bei. 

Der  bedeutende  Zuckergehalt  derselben  und  der  Umstand, 
dafs  ihre  Säure  grofsentheils  herrührt  von  saurem  weinstein- 
saurem Kali,  welches  sich  aus  dem  Weine  fast  ganz  nieder- 
schlägt, machen  die  Trauben  zu  einem  zur  Weinbereitung 
unübertrefflichen  Obste ,  zumal  die  bei  ihrer  Gährung  ent- 
stehenden Aetherarten  alle  anderen  an  Feinheit  übertreffen. 

Um  Traubenmoste  mit  den  künstlichen  Mischungen  zu 
Stachelbeer-  und  Johannisbeerwein  vergleichen  zu  können^ 
theile  ich  im  Folgenden  die  Zusammensetzung  einiger  Moste 
in  gleicher  Darstellungsweise  Cd.  h.  auf  100  Wasser  bezogen 
und  die  freie  Säure  ausgedrückt  als  Aepfelsäurehydrat)  mit  : 

Wasser  Säure     Zucker 
Oesterreicher  vom  Geisberg  zu  Wiesbaden  1847     100    :    1,27    :    15,5 

Dieselben  1848  .  .  .     100    :  0,76    :     18,3 

Riefsliog  vom  Jobannisberg  1850        .  .     100    :    0,85    :    26,5. 

Man  ersieht  daraus,  dafs  Traubenmoste  selbst  in  den 
besten  Jahren,  wenigstens  am  Rhein,  lange  nicht  so 'viel 
Zucker  enthalten,  als  die  künstlichen  Mischungen,  aus  denen 
wir  Johannisbeer-  oder  Stachelbeerwein  bereiten. 

Ehe  ich  die  Trauben  verlasse,  will  ich  noch  darauf  auf* 
merksam  machen ,   dafs  das  Yerhältnifs   zwischen  Säure   und 
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Zucker  im  Moste  einer  und  derselben  Sorte  besser  als  jedes 

andere  Kennzeichen  die  Jahrgänge  characterisirt ;  so  zeigten 

die  Oesterreicher  Trauben  in  dem  ganz  schlechten  Jahr  1847 

das  Verhältnifs  : 

1    :    12, 

im  besseren  Jahre  1854  : 

1    :    16, 

im  guten  Jahre  1848  : 

1    :    24. 

Wenn  es  gestattet  wäre,  aus  dem  einen  1855  angestellten 
Versuche  einen  Schlufs  zu  ziehen,  so  würde  sich  daraus  er- 
geben, dars  bei  dem  Uebergang  reifer  Trauben  in  edelfaule, 
Säure  und  Wasser  abnehmen^  während  die  Menge  des  Zuckers 
wächst. 

Die  Kirschen  sind  hauptsächlich  wegen  ihrer  Süfse  beliebt. 
Mangel  an  Aroma  läfst  die  Sürskirschen  weniger  als  ein  fein 
schmeckendes  Obst  erscheinen.  Ihr  bedeutender  Zuckergehalt 
macht,  dafs  sich  die  Kirschen  ^  frisch  wie  getrocknet,  zum 
Kochen  und  namentlich  auch  zum  Einmachen,  so  wie  zur 
Darstellung  von  Branntwein  eignen.  Die  Sauerkirschen  er- 
freuen uns  durch  ihre  reine  angenehme  Säure  bei  immer 
noch  recht  günstigem  Verhältnisse  derselben  zum  Zucker 
(1  :  6,8). 

Bei  den  Mirabellen  und  Reineclauden,  namentlich  aber  bei 
den  letzteren,  treten  die  einhüllenden  Stoffe,  vornehmlich 
Gummi^  welches  ja  öfters  aus  den  Früchten  ausschwitzt,  in 
sehr  bedeutendem  Grade  hervor.  Indem  dasselbe  die  Säure 
einhüllt,  läfst  es  das  minder  günstige  Verhältnifs  zwischen 
Säure  und  Zucker,  welches  bei  den  Reineclauden  selbst  in 
guten  Jahren  und  bei  sehr  wohlschmeckenden  Früchten  nur 
1  :  4  beträgt,  beim  Genufs  der  frischen  Früchte  ganz  ver- 
gessen, zumal  uns  ihr  Aroma  sehr  zusagt.  —  In  Folge  ihres 
gröfseren  Zucker-  und  geringeren  Säuregehaltes  eignen  sich 
die  Mirabellen  weit  bessefir  zum  Kochen   und  zum  Trocknen, 
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als  die  Reineclauden,  welche  eines  viel  bedeutenderen  Zucker- 
zusafzes  bedürfen^  um  gekocht  angenehm  zu  schmecken. 

Die  Pflaumen  zeigen  bei  bedeutendem  Säuregehalt  einen 
nur  kleinen  Gehalt  an  Zucker.  Das  ungünstige  Verhältnirs 
zwischen  beiden  (1  :  1,6  bis  1 ':  1,7)  wird  bei  weniger  guten 
Sorten  durch  eine  relativ  geringe  Menge  Gummi  u.  s.  w.  so 
mangelhaft  verdeckt,  dafs  solche  nicht  besonders  gesund  sind^ 
uns  auch  sehr  sauer  und  itiinder  angenehm  erscheinen.  Bei 
den  wohlschmeckenderen  Pflaumensorten  finden  wir  die  Menge 
des  Gummis  u.  s.  w.  mehr  als  doppelt  so  grofs,  auch  tritt  in 
diesen  ein  angenehmes  Aroma,  wenn  auch  nicht  in  besonders 
hohem  Grade  auf. 

Die  Zweischen  unterscheiden  sich  von  den  Pflaumen  durch 
einen  etwa  drei  Mal  so  grofsen  Gehalt  an  Zucker  und  einen 
J  so  grofsen  an  freier  Säure  aufs  Wesentlichste.  Das  Ver- 
hältnifs  der  Säure  isum  Zucker  ist  somit  ein  weit  günstigeres 
Cl  :  6  bis  1  :  8).  Und  da  auch  die  Menge  der  säureein- 
hüllenden Stoffe  etwa  4  pC.  beträgt,  so  schmecken  die  Zwet- 
schen  süfs  und  eignen  sich  besonders  auch  zum  Kochen  und 
Trocknen,  zu  welchen  Zwecken  die  Pflaumen  weit  weniger 
geeignet  sind. 

Die  Aprikosen  und  Pfirsiche  bestehen  fast  nur  aus  Saft; 
die  Menge  der  unlöslichen  Bestandtheile  beträgt,  wenn  man 
von  den  Steinen  absieht,  in  der  That  nur  1  bis  2  pC.  —  Die 
Früchte  erfreuen  uns  wie  durch  diese  ihre  saftige  Beschaffen- 
heit, so  durch  ihr  kräftiges ,  feines  Aroma  und  ihr  zartes 
Fleisch.  .  Das  Verhältnifs  zwischen  Säure  und  Zucker  ist 
zwar  an  und  für  sich  ungünstig ,  auch  die  Menge  des  letz- 
teren gering,  aber  es  wird  diefs  durch  die  bedeutenden  Men- 
gen einhüllender  Substanzen  (6  bis  9  pO.}  so  trefflich  ver- 
deckt, dals  die  freie  Säure,  deren  absolute  Menge  ohnehin 
nieht  grofiä  ist,  den  Wohlgeschmack  nur  erhöht. 

Bei  dem  Kernobst  tritt  zunächst   eine  vermehrte  Menge 
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der  Cellulose  und  der  Pectinkörper ,  und  zwar  sowohl  der 
unlösliehen  als  der  löslichen  hervor.  Eine  Folge  davon  ist 
die  härtere  Beschaffenheit  des  Fleisches,  wie  auch  die  gallert- 
artige der  gekochten  Früchte.  Die  so  bedeutenden  Unter* 
schiede  zwischen  den  verschiedenen  Sorten  der  Aepfel  und 
Birnen  erklären  sich  sowohl  aus  den  sehr  wechselnden  Ver- 
hältnissen zwischen  Säure/ Zucker  und  Fectin^  als  auch  aus 
dem  bald  mehr  bald  weniger  hervortretenden  Aroma  \oa 
gröfserer  oder  geringerer  Feinheit  und  aus  der  bald  härteren, 
bald  weicheren  Beschaffenheit  des  Fleisches.  —  Im  Durch- 
schnitt sind  die  Birnen  bei  etwa  gleichem  Gehalt  an  Zucker 
weit  ärmer  an  Säure  als  die  Aepfel ,  dagegen  etwas  reicher 
an  unlöslichen  Substanzen.  —  Von  den  Aepfeln  unterscheiden 
sich  die  Sorten,  welche  man  zum  Tafelobste  zählt ,  auf  den 
ersten  Blick  von  den  Wirthschafts.äpfetn ;  denn  während  bei 
jenen  die  freie  Säure  |  pC.  nicht  leicht  übersteigt ,  sinkt  sie 
bei  diesen  nicht  unter  1  pC.,.  so  dafs  sich  für  die  Tafeläpfel 
das  Verhältnifs  zwischen  Säure  und  Zucker  etwa  wie  1  :  12 
bis  1  3  22,  bei  den  Wirthschaftsäpfeln  aber  nur  wie  1  :  7 
bis  1  :  9  ergiebl.  —  Ich  werde  bei  den  später  folgenden 
Abhandlungen  über  die  verschiedenen  Aepfel-  und  Birnsorten 
Gelegenheit  haben,  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen» 


Ueber  entfärbende  Kohle  und  ihr  Vermögen,  einige 

Gase  zu   absarbiren: 
von  J.  StefJiouse. 


Die  eigenthümliche  Vi^irkung  der  Holzkohle,  riechende 
und  färbende  Beimischungen  aus  Lösungen  zu  entfernen, 
wurde  zuerst  von  Lowitz  gegen  das  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  wahrgenommen.     1811    fand  Fi  guier,    dafs 

16* 


244  Stenhousey  über*  entfärbende  Kohle  ti.  ihr  Vermögen, 

thierische  Kohle  oder  Knochenkohle  ein  unvergleichlich  wirk*- 
sameres  Entfärbungsmittel  als  die  Holzkohle  isL  Diese  Ent- 
deckung wurde  durch  zahlreiche  andere  Beobachter  bestätigt 
und  bald  bei  der  Zuckerraffinerie  angewendet^  in  welcher 
seitdem  die  Knochenkohle  eins  der  wichtigsten  Betriebs- 
materialien abgegeben  hat. 

Die  Art  und  Weise,  wie  die  Kohle  als  Entfärbungsmittel 
wirkt,  blieb  indessen  ziemlich  dunkel  bis  zu  1822,  zu  welcher 
Zeit  drei  Preisschriften  über  diesen  Gegenstand  durch  B  u  s  s  y, 
Payen  und  Desfosses  ^veröffentlicht  wurden.  Bussy^s 
Abhandlung  war  namentltch  schätzbar  und  verbreitete  viel 
Licht  über  diesen  Gegenstand;  Payen's  und  Desfosses' 
Arbeiten ,  obgleich  weniger  systematisch  und  -practisch  ge- 
halten als  die  vonBussy,  stimmten  doch  in  den  allgemeinen 
Schlufsfolgerungen  mit  def  letzteren  überein.  Die  Schlufs- 
foigerungen  gingen  in  der  Hauptsache  dahin  ^  dafs  das  Ent- 
färbungsvermögen der  Kohle  y  obgleich  dieser  Substanz  we- 
sentlich zukommend ,  doch  ganz  von  der  physikalischen 
Beschaffenheit  derselben  bedingt  ist,  namentlich  von  der 
Porosität  und  dem  fein  zertheilten  Zustand.  So  zeigt  Kohle, 
welche  so  stark  erhitzt  wurde,  dafs  sie  durch  ein  beginnen- 
des Zusammensintern  hart  und  glänzend  wurde,  kaum  eine 
Spur  Entfärbungsvermögen.  Andererseits  giebt  Kohle  ^  wie 
z.  B.  Knochenkohle,  welche  viele  erdige  und  salzige  Sub- 
stanzen (phosphorsauren  Kalk  u.  a.}  enthält ,  die  ihre  Theil- 
chen  vor  der  Vereinigung  durch  Zusammensintern  schützen, 
eine  nicht  glänzende  Kohle ,  welche  ein  sehr  grofses  Entfär- 
bungsvermögen besitzt.  Bussy  fand  auch,  dafs  der  bezüglich 
des  Entfärbungsvermögens  früher  zwischen  vegetabilischer 
und  thierischer  Kohle  gemachte  Unterschied  unrichtig  ist,  und 
dafs  man  für  jede  dieser  beiden  Kohlenarten  dichte  und  glän- 
zende Kohle  von  poröser  und  nicht  glänzender  zu  unter- 
scheiden hat. 
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Bis  in  die  neuere  Zeit  sind  nur  zwei  Arten  entfärbender 
Kohle  in  der  Industrie  angewendet  worden.  Erstens  Bein- 
schwarz oder  Knochenkohle ,  erhalten  durch  Glühen  von 
Knochen  in  verschlossenen  Cylindern  bis  alle  darin  enthaltene 
organische  Substanz  verkohlt  ist.  Diese  Kohleart  ist  unter 
allen  entfärbenden  Kohlen  die  am  häufigsten  gebrauchte,  und 
sie  ausschliefslich  findet  Anwendung  in  der  Zuckerraffinerie 
and  zum  Entfärben  ähnlicher  neutraler  Lösungen.  Gewöhn- 
lich enthält  sie  nur  wenig  mehr  als  10  pG.  Kohlenstofi'y  und 
etwa  90  pC.  phosphorsauren  und  kohlensauren  Kalk.  Die 
zweite  Art  entfärbender  Kohle  /ist  die  sogenannte  gereinigte 
Thierkoble ,  welche  durch  Digeriren  der  Knochenkohle  in 
Salzsäure  und  Auswaschen  mit  Wasser  bis  zur  Entfernung 
der  Kalksalze  bereitet  wird.  Gereinigte  Thierkohle^  wenn  sie 
mit  Sorgfalt  dargestellt  wurde,  kann  als  fast  reine  Kohle  be- 
trachtet werden;  sie  ist  mattglänzend  und  aufserordentlich 
porös,  wofern  sie  nach  der  Reinigung  bei  einer  100^  C.  nur 
wenig  übersteigenden  Temperatur  getrocknet  wurde.  Sie 
entfärbt  neutrale  und  saure  Lösungen  sehr  gut;  aber  wenn 
sie  bis  zum  Rothglühen  arhitzt  wurde,  ist  sie  dichter  ge- 
worden und  hat  sie  ihr  Entfarbungsvermögen  fast  vollständig 
verloren.  Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  gereinigter 
Thierkohle  besteht  darin,  Blut  oder  die  fleischigen  Theile 
von  Thieren  mit  Potasche  innig  zu  mischen ,  die  Mischung 
in  verschlossenen  Gefafsen  zu  glühen,  das  Alkalisalz  dann  mit 
reinem  Wasser  auszuwaschen  und  die  letzten  Spuren  von 
Kali-  und  Kalksalzen  durch  Digeriren  mit  Salzsäure  zu  ent- 
fernen. Die  in  dieser  Weise  erhaltene  gereinigte  Thierkohle 
ist  selbst  noch  wirksamer  als  die  aus  Knochenkohle  dar- 
gestellte. 

So  war  der  Stand  der  Kenntnisse  in  Beziehung  auf  ent- 
färbende Kohle  bis  vor  etwa  18  Monaten,  wo  ich  zuerst  mich 
mit  diesem  Gegenstand  zu  beschäftigen  anfing. 
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Da  die  g^ereinigte  Thierkohle  sehr  theuer  ist  (das  Pfund 
kostet  in  England  etwa  2  Schilling),  versuchte  ich,  ein  wohl- 
feileres Präparat  derselben  zu  substituiren ,  welches  auch  für 
saure  Flüssigkeiten  Anwendung  fitidei^  könne.  Ich  erreichte 
diesen  Zweck  durch  Verbindung  gewöhnlicher  vegetabilischer 
Kohle  mit  Thonerde.  Folgendes  ist  das  hierbei  eingehaltene 
Verfahren. 

54  Theile  käuflicher  schwefelsaurer  Thonerde,  welche 
dargestellt  wird  durch  Digeriren  der  reinsten  Arten  von 
Pfeifenthon  mit  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  und 
gewöhnlich  ungefähr  14  pC.  Thonerde  enthält,  wurden  in 
Wasser  gelöst  und  mit  92^  Theilen  fein  gepulverter  gewöhn- 
licher Holzkohle  digerirt.  Nachdem  die  Holzkohle  mit  der 
Lösung  der  schwefelsauren  Thonerde  ganz  gesättigt  war, 
wurde  die  Hasse  zur  Trockne  abgedampft  und  dann  in  ver- 
schlossenen hessischen  Tiegebi  oder  grofsen  Muffeln  zuui 
Rothglühen  erhitzt ,  bis  alles  Wasser  nnd  die  Säure  ausge- 
trieben waren.  Auf  diese  Art  wurde  ein^e  entfärbende 
Kohle  erhalten,  welche,  obgleich  sie  ganz  schwarz  aussahi 
durch  und  durch  mit  wasserfreier  ^Thonerde  imprägnirt  war. 
Bei  der  Anwendung  von  schwefelsaurer  Thonerde  und 
Holzkohle  in  den  obigen  Verhältnissen  wurde  eine  entfär- 
bende Kohle  erhalten,  welche  ziemlich  genau  7}  pC.  Thon- 
erde enthielt ,  und  dieser  Gehalt  an  Thonerde  ist  es ,  nach 
verschiedenen  von  mir  angestellten  Versuchen,  bei  welchen 
die  Kohle  am  wirksamsten  ist  und  welcher  gerade  nöthig  zu 
sein  scheint,  um  alle  Zellen  der  Kohle  zu  überkleiden.  Denn 
bei  Vermehrung  des  Thonerdegehalts  über  7|  pC.  nahm  das 
Entfärbungsvermögen  der  Kohle  nicht  mehr  zu,  und  bei 
Verminderung  des  Thonerdegehalts  unter  jenen  Betrag  nahm 
auch  das  Entfärbungsvermögen  ab.  Nach  dem  Glühen  in  der 
angegebenen  Weise  und  nochmaligem  sorgfäUigem  Zerkleinern 
ist  die  thonerdehaltige  Kohle  zum  Gebrauche  fertig.  —  Wohl- 
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feiler  läfst  sich  die  thonerdehaltige  Kohle  darstellen ,  wenn 
man^  anstatt  feste  schwefelsaure  Thonerde  zur  Bereitung 
einer  Lösung  dieses  Salzes  von  bekanntem  Gehalt  anzuwen- 
den, die  durch  Digeriren  von  geglühtem  Pfeifenthon  in  ziem- 
lich concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene  Flüssigkeit  geradezu 
nimmty  und  zwar  in  einem  solchen  Verhältnifs  zur  Kohle, 
dafs  diese  mit  7^  pC.  Thonerde  impräguirt  wird.  Bei  der 
Darstellung  der  schwefelsauren  Thonerde  kommt  es  haupt- 
sächlich darauf  an,  dafs  ein  von  Eisen  und  Kalk  möglichst 
freier  Thon  genommen  werde,  obgleich  die  Gegenwart  einer 
Spur  Eisen  nicht  yon  erheblichem  Einflüsse  ist;  ein  an  Kalk 
ziemlich  reicher  Thon  kann  auch  noch  dadurch  verwendbar 
gemacht  werden^  dafs  man  zuerst  den  Kalk  durch  Digeriren 
mit  Salzsäure  auszieht.  Die  Kohle,  welche  jetzt  in  grofser 
Menge  bei  der  Darstellung  von  Holzessigsäure  durch  trockene 
Destillation  von  Sägespänen  nach  Halliday's  patentirtem 
Verfahren  erhalten  wird  und  sonst  ein  fast  nutzloses  Neben- 
product  ist,  eignet  sich  sehr  gut  zu  der  Darstellung  der  thon- 
erdehaltigen  Kohle. 

Die  thonerdehaltige  Kohle  kann  zur  Entfärbung  aller 
sauren  Flüssigkeiten  dienen,  ausgenommen  derjenigen^  welche 
viel  freie  Schwefelsäure  enthalten;  denn  nach  dem  Erhitzen 
bis  zum  Rothglühen  wird  die  Thonerde  so  dicht,  dafs  sie  sich, 
aufser  in  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure ,  nicht  mehr 
löst.  Thonerdehaltige  Kohle  entfärbt  die  Lösungen  von  Wein- 
säure und  von  Citronensäure  eben  so  gut ,  als  Knochenkohle 
oder  gewaschene  Thierkohle  (mit  Salzsäure  behandelte  Kno- 
chenkohle}, während  sie  viel  wohlfeiler  ist  als  die  letztere 
und  nicht  so  viel  unorganische  Substanzen  in  die  Weinsäure<p 
lösung  bringt,  die  dann  in  den  Mutterlaugen  bleiben.  Der 
Preis,  zu  welchem  man  thonerdehaltige  Kohle  darstellen  kann, 
übersteigt  den  der  Knochenkohle  nicht.  Die  einzigen  Punkte, 
welche  bei  der  Anwendung  der   thonerdehaltigen  Kohle   be- 
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achtet  werden  müssen ,  sind,  dafe  sie  als  sehr  feines  Pulver 
genommen  werde  und  dafs  sie  mit  der  Lösung ,  die  entfärbt 
werden  soll,  während  einiger  Minuten  bis  zum  Kochen  der 
letzteren  erhitzt  werde. 

leb  habe  zu  wiederholten  Malen  Lösungen  von  roher 
Weinsäure  und  roher  Citronensäure  mittelst  thonerdehaltiger 
Kohle  entfärbt ,  und  stets  gefunden ,  dafs  das  Entfärbungs- 
vermögen derselben  eben  so  grofs  ist  wie  das  der  sonst  von 
den  Fabrikanten  gewöhnlich  angewendeten  gewaschenen  Thier- 
kohle.  Ich  fand  auch,  dafs  die  thonerdehalUge  Kohle  eine  in 
der  That  nur  sehr  geringe  Menge  unorganischer  Substanzen 
in  die  Flüssigkeit  bringt ^  im  Vergleich  zu  der  bei  Anwen- 
dung von  gewaschener  Thierkohle  oder  von  Knochenkohle 
in  dieselbe  kommenden.  Diefs  geht  aus  folgenden  Versuchen 
in  bestimmterer  Weise  hervor ,  wo  gleiche  Mengen  roher 
Weinsäure  mit  denselben  Mengen  Knochenkohle^  gewaschener 
Thierkohle  und  thonerdehaltiger  Kohle  entfärbt  wurden ,  und 
wo  die  Flüssigkeiten  dann^  zur  Trockne  eingedampft  und 
nach  dem  Glühen^  an  feuerbeständigem  Rückstand  hinterliefsen 

bei  Anwendung  von  thonerdehaltiger  Kohle    0,32  pC. 
n  n  r>    Beinschwarz  7,58    „ 

»  99  »    gewaschener  Thierkohle  3,84    „ 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  thonerdehaltige  Kohle  sich^ 
ganz  vorzüglich  zur  Entfärbung  von  roher  Weinsäure  und 
Citronensäure  eignet,  da  sie  an  diese  nur  so  geringe  Mengen 
unorganischer  Substanz  abgiebt.  Ohne  Zweifel  beruht  es  auf 
der  Anwendung  der  gewaschenen  Thierkohle  und  selbst 
manchmal  der  Knochenkohle,  dafs  die  Weinsäurefabrikanten 
die  Muttterlaugen  wegen  der  grofsen  Menge  darin  enthaltener 
unorganischer  Salze  nicht  mehr  weiter  verarbeiten  können. 

Künstliche  Knochenkohle  kann  auch  dargestellt  werden, 
indem  man  gepulverte  Holzkohle  mit  einer  Lösung  von 
basisch -phosphorsaurem  Kalk  in  Salzsäure  tränkt,  so  dafs  in 
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die  Kohle  7^  pC.  dieses  Salzes  kommen,  während  in  der  ge- 
wöhnlichen Knochenkohle  80  pC.  desselben  enthalten  sind. 
Diese  künstliche  Knochenkohle  wird  ganz  in  ähnlicher  Weise 
bereitet,  wie  das  in  dem  Vorstehenden  beschriebene  Surrogat, 
indem  man* auch  wieder  die  Salzsäure  und  das  Wasser  durch 
Glühen  in  geschlossenen  Gefäfsen  austreibt.  Sie  entffirbt 
sehr  gnt,  kann  aber  nur  in  neutralen  Flüssigkeiten  angewendet 
werden. >  Es  ist  klar,  dafs  sowohl  die  thonerdehaltige  als 
auch  die  mit  phosphorsaurem  Kalk  beladene  Kohle,  die  hier 
beschrieben  wurden,  gleichsam  nur  gebeizte  Kohlen  sind,  die 
lediglich  durch  die  darin  enthaltenen  Basen  oder  Beizmittel 
entfärbende  Wirkung  ausüben. 

Aufser  der  thonerdehaltigen  Kohle  habe  ich  noch  ein 
weiteres  Surrogat  für  gereinigte  Thierkohle  dargestellt,  aus 
Kalkhydrat  und  einer  Mischung  von  Pech  und  Theer.  Fol- 
gendes ist  das  hierfür  angewendete  Verfahren.  Ich  nehme 
1  Pfund  Pech  und  erhitze  es  in  einem  eisernen  Gefäfse  bis 
zum  Schmelzen.  Ich  setze  dann  2  Pfund  flüssigen  Theer  zu, 
und  mische  die  Flüssigkeiten.  7  Pfund  fein  gepulvertes  Kalk- 
hydrat  werden  dann  in  die  Mischung  eingerührt,  welche  nun 
dick  und  teigig  wird.  Die  Masse  wird  nun  bis  zum  Rösten 
erhitzt,  unter  stetem  Umrühren,  bis  sie  zu  einem  feinen  Pul- 
ver geworden  und  die  verbrennliche  Substanz  mit  dem  Kalk 
innigst  verbunden  ist  Das  auf  diese  Art  erhaltene  dunkel- 
braune Pulver  wird  dann  in  gewöhnlichen  zugedeckten  Tie- 
geln oder  eisernen  Retorten  geglüht,  bis  gänzliche  Verkoh- 
lung eingetreten  ist.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  verdünnter 
Salzsäure  behandelt  und  auf  einem  Filter  durch  Auswaschen 
mit  destillirtem  Wasser  von  allem  Löslichen  befreit.  So  wird 
eine  äufserst  poröse,  sehr  leichte,  fast  nur  aus  Kohlenstoff 
bestehende  Kohle  erhalten,  die  mitunter,  z.  B.  für  die  Ent- 
färbung von  Campecheholz-  und  ähnlichen  Lösungen,  sich 
viermal  so  wirksam  zeigt,   als  die  sorgfältigst  bereitete  -"^ 
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reinigte  Thierkohle.  Auch  entfärbt  sie  unreine  Gallussäure- 
lösungen  sehr  gut.  Zur  Bereitung  dieser  Art  Kohle  läfst  sich 
übrigens  weit  schwächere  Salzsäure  anwenden^  als  man  zur 
Beseitigung  des  phosphorsauren  Kalks  aus  Knochenkohle  neh- 
men mufs.  An  der  Stelle  des  Kalkhydrats  läfst  sich  auch  fein 
gepulverter  Aetzkalk  oder  geglühte  Magnesia  oder  Magnesia 
alba  anwenden,  aber  Kreide  giebt,  selbst  wenn  fein  gepulvert 
angewendet,  ein  schlechtes  Resultat.  An  der  Stelle  von  Pech 
und  Theer  läfst  sich  auch  Mehl,  Harze,  Asphalt  o.  a.  anwen- 
den. Wird  Mehl  oder  Harz  mit  kohlensaurem  Kali  innig  ge- 
mischt und  die  Masse  in  geschlossenen  Gefäfsen  geglüht ,  so 
erhält  man  eine  sehr  gut  entfärbende  Kohle ;  aber  zu  meiner 
Ueberraschung  fand  ich,  dafs  kohlensaures  Natron  nicht  ein 
eben  so  günstiges  Resultat  ergiebt. 

WasBussy  undPayen  zuerst  beobachteten,  fand  auch 
ich,  dafs  jede  Art  von  entfärbender  Kohle  auf  besondere 
Flüssigkeiten  vorzugsweise  wirkt.  So  entfärbt  z.  B.  eine 
Kohleart  Indigolösung  besser  als  Campecheholzdecoct  oder 
Syrup  oder  Weinsäure,  während  eine  andere  Kohleart  Cam- 
pecheholzdecoct besser  entfärbt  als  Melasse,  u.  s.  w. 

Nach  diesen  Untersuchungen  scheinen  mir  die  entfärben- 
den Kohlen  füglich  in  drei  Klassen  eingetheilt  werden  zu 
können  :  Erstens  solche^  welche,  wie  die  gereinigte  Thier- 
kohle und  die  oben  beschriebene  Theerkohle^  als  reine  fein 
zertheilte  Kohle  zu  betrachten  sind  und  welche  nur  vermöge 
ihrer  Porosität  entfärbend  wirken.  Zweitens  Kohlen«  welche, 
wie  die  thonerdehaltige  oder  die  mit  phosphorsaurem  Kalk 
beladene  Kohle,  nur  durch  die  Base  oder  das  Salz,  das  sie 
enthalten,  wirken.  Drittens  solche  Kohlen ,  welche  wie  das 
Beinschwarz  theils  durch  ihren  grofsen  Gehalt  an  phosphor- 
saurem Kalk,  theils  durch  die  darin  enthaltene  fein  zertheilte 

a 

Kohle  wirken. 

Die  Zweckmäfsigkeit  dieser  Eintheilung   läfst  sich  durch 
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einen  einfachen  Versuch  darthun.  Werden  gleiche  Mengen 
gereiniprter  Thierkohle  oder  mit  Theer  bereiteter  Kohle,  thon- 
erdehaltiger  Kohle  und  Beinschwarz  in  Campecheholzdecopt 
gekocht  bis  sie  mit  Farbsloff  gesättigt  sind  und  dann  auf  Filter 
gebracht  und  mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  ausge- 
waschen ^  so  ist  die  von  der  thonerdehaltigen  Kohle  ablau- 
fende ammoniakalische  Flüssigkeit  strohgelb ,  die  von  dem 
Beinschwarz  ablaufende  etwas  dunkeler,  die  von  der  gerei- 
nigten Thierkohle  oder  der  mit  Theer  bereiteten  Kohle  ab- 
laufende aber  fast  so  dunkel  wie  Tinte.  Diefs  zeigt  deutlich, 
dafs  in  der  thonerdehaltigen  Kohle  der  Farbstoff  in  chemischer 
Verbindung  mit  der  Thonerde  war;  bei  dem  Beinschwarz 
war  diefs  auch  theilweise  der  Fall,  während  in  der  gerei- 
nigten Thierkohle  sich  keine  chemische  Verbindung  gebildet 
hatte  j  sondern  der  Farbstoff  nur  durch  die  Porosität  der 
Kohle  darin  zurückgehalten  war. 

Ich  will  noch  kurz  die  Besultate  einiger  Versuche  an- 
geben ,  welche  ich  bezüglich  des  Absorptionsvermögens  der 
verschiedenen  entfärbenden  Kohlen  gegen  Ammoniakgas, 
kohlensaures  Gas  und  salzsaures  Gas  anstellte.  Ich  habe 
diese,  etwas  sonderbar  erscheinenden,  Resultate  in  der  folgen- 
den Tabelle  zusammengestellt.  Ein  Gramm  von  jeder  Kohle- 
art wurde  angewendet;  die  Menge  des  absorbirten  Gases  ist 
in  Cubikcentimetern  angegeben.  Alle  angewendeten  Kohlen 
waren  entfärbende,  mit  Ausnahme  der  platinirten  Kohle, 
welche,  da  sie  aus  gewöhnlicher  Holzkohle,  mit  etwas  Platin 
imprägnirt,  besteht,  natürlich  keine  Anziehung  gegen  färbende 
Stoffe  haben  kann. 

Es  absorbirt  1  Grm. 
Gewöhnliche  Holzkohle  .  .  . 
Gewöhnliche  Thierkohle  .  .  . 
Gereinigte  Thierkohle  .... 
Kohle  mit  7j  pC.  Thonerde  .  . 
Kohle  mit  7^  pC.  phosphors.  Kalk 
Reine  Kohle,  aus  Theer  bereitet 
Kohle  mit  5  pC.  Platin     .    •    . 


Ammoniakgas 

Kohlens.  Gas 

145    CC. 

15    CC. 

105      « 

2,5  f, 

210      „ 

Nichts 

212,5    „ 

12,5  CC. 

152,5     n 

10       » 

335      » 

Nichts 

142,5   n 

.  Nichts 

Salzs.  Gas 
158,7  CC. 
Unbestimmt 
185     CC. 
177,5  . 
Unbestimmt 
130  CC. 
135    » 
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Noch  will  ich,  als  mit  den  absorbirenden  Eigenschaften  der 
Kohle  in  einiger  Verbindung  stehend^  erwähnen,  dafs  die  von 
mir  von  nahezu  drei  Jahren  (diese  Annalen  XC,  186}  be- 
schriebenen Kohle-Luftfilter,  Respiratoren  und  Verbandstttcke 
für  übelriechende  Wunden  jetzt  in  England  sehr  verbreitete 
Anwendung  finden. 


lieber  die   Leinölsäure; 
von  Dr.  Edm.  Schüler^ 

Asüistent  am  chemischen  jLaboratorium  in  Zürich. 


.  Nach  einer  Untersuchung  von  Sacc*),  welche  im  Jahre 
1844  veröffentlicht  wurde,  besteht  das  Leinöl  aus  den  Gly- 
cerinverbindungen  zweier  Säuren,  von  denen  die  eine  ölförmig 
flüssig,  die  andere  fest  und  krystallinisch  ist.  Den  Schmelz- 
punkt der  letzteren  fand  Sacc  =  60<>  C,  und  er  erklärte 
dieselbe  nach  der  von  ihm  gemachten  Analyse  der  reinen 
Saure  und  des  Silbersalzes  für  Margarinsäure.  Auch  die 
eigenthümliche  Oelsäure,  der  das  Leinöl  seine  leichte  Oxydir- 
barkeit  und  Verharzung  verdankt^  ist  von  Sacc  analysirt 
worden;  doch  liefs  er  es  unentschieden,  ob  die  Zusam- 
mensetzung derselben  durch  die  Formel  HO,  C46HS8O5  oder 
HO,  C46H38O4  ausgedrückt  werden  müsse. 

Von  der  Zusammensetzung  der  eigenthümlichen  Säuren  im 
Mohnöl,  Nufsöl,  Hanföl  und  anderen  trocknenden  Oelen,  mit  Aus- 
nahme des  Ricinusöls,  weifs  man  gegenwärtig  noch  gar  nichts, 
und  wie  aus  dem  Mitgetheilten  hervorgeht,  von  der  Leinöl- 
säure noch  aufserordentlich  wenig;  neue  Untersuchungen  über 


*)  Diese  Annalen  LI,  213. 
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die  Säuren  dieser  Abtheilung  von  fetten  Oelen,  und  zwar 
zunächst  des  Leinöls^  da  es  das  wichtigste  aus  dieser  Gruppe 
isty  schienen  mir  daher  sehr  wünschenswerth,  und  ich  habe 
mich  aus  diesem  Grunde  seit  einiger  Zeit  mit  der  Unter- 
suchung der  Leinölsäure  im  zürcherischen  Laboratorium  be- 
schäftigt. 

Das  eigens  zum  Zwecke  der  Untersuchung  in  der  Kälte 
geprefste  Oel  hatte  eine  rein  gelbe  Farbe,  0,9347  spec.  Gew. 
bei  13®  C. ,  wurde  bei  einer  Temperatur  von  etwa  —18®  C. 
dicklich  und  schied  eine  kleine  Quantität  der  Glycerinverbin- 
dung  von  der  festen  Säure  ab. 

Die  Yerseifung,  die  mit  schwacher  Natronlauge  ein- 
geleitet und  mit  möglichst  Starker  Lauge  zu  Ende  geführt 
wurde,  ging  verhältnifsmärsig  leicht  von  Statten. 

Der  entstandene  Seifenleim  war  sehr  gelatinös,  von  licht- 
gelber Farbe  und  hatte  einen  eigenthümlichen  faden  Geruch. 
Nach  mehrmaligem  Aussalzen  und  möglichster  Befreiung  von 
der  Lauge  wurde  die  Seife  in  vielem  Wasser  gelöst  und  mit 
einem  Ueberschufs  von  Chlorcalcium  gefallt.  Die  sich  ab- 
scheidende Kalkseife  war  körnig  und  liefs  sich  leicht  aus* 
waschen;  sie  wurde  durch  Pressen  möglichst  von  Wasser 
befreit  und  in  einem  Cylinder  mit  Aether  übergössen  einige 
Zeit  sich  selbst  überlassen.  Das  Kalksalz  der  ölförmigeu 
Säure  ging  leicht  in  Lösung  und  konnte  durch  Filtration  vom 
Kalksalz  der  festen  Säure  getrennt  werden.  Das  Filtrat 
wurde  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  zersetzt,  die  ätherische  Lö-* 
sung  der  fetten  Säure  von  der  unteren  wässerigen  Schicht 
abgehoben  und  der  Aether  im  Wasseristoffstrome  bei  mög-f 
liehst  niedriger  Temperatur  abdestillirt. 

Die  zurückbleibende  Säure  war  ziemlich  dickflüssig  und 
hatte  eine  dunkelgelbe  Farbe,  sie  eignete  sich  daher  noch 
nicht  für  die  Analyse.  Um  sie  zu  reinigen  wurde  die  wein- 
geistige Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  ver- 
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setzt  und  darch  Zusatz  von  Chlorbaryam  das  Barytsalz  dar- 
gestellt. Nach  dem  vollständigen  Auswaseben  und  Pressen 
wurde  es  mit  Aether  extrahirt,  der  es  in  reichlicher  Menge 
aufnahm  und  allmalig  in  kleinen  Warzen  und  Körnern  wieder 
absetzte  '^'3.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  erschien  ^as 
Salz  vollkommen  rein  und  stellte  im  trockenen  Zustande  ein 
schneeweifses  lockeres  Pulver  dar.  Der  reine  leindlsaure 
Baryt  wurde  endlich  in  einem  Stöpselglase  mit  alkoholfreiem 
Aether  Übergossen,  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  zersetzt,  und 
von  der  abgehobenen  Lösung  der  Aether  im  Wasserstoff- 
strome abdestillirt. 

Die  zurückbleibende  Leinölsäure  wurde  noch,  um  jede 
Spur  von  anhängender  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  längere 
Zeit  über  Schwefelsäure  und  einer  Mischung  von  Eisenvitriol 
und  Kalk  im  luftleeren  Räume  aufbewahrt.  Sie  stellte  dann 
ein  schwach  gelbliches,  sehr  liquides  Oel  von  0,9206  spec. 
Gew.  bei  14^  C.  dar^  zeigte  starkes  Lichtbrechungsvermögen, 
reagirte  schwach  sauer,  schmeckte  anfangs  milde,  hintennach 
im  Schlünde  kratzend,  ganz  ähnlich  wie  Ricinusölsäure.  Sie 
erstarrte  noch  nicht  bei  —  18^  C. ;  nach  zehnwöchentlichem 
Stehen  an  der  Luft  im  offenen  Platintiegel  hatte  sie  2  pC. 
an  Gewicht  zugenommen  und  war  zäh  und  dickflüssig  ge- 
worden; sie  bildete  in  dünner  Lage  auf  Holz  aufgestrichen 
einen  firnifsartigen  Ueberzug;  auf  Glas  aufgetragen  wurde  die 
Schicht  nach  einiger  Zeit  sehr  zähe,  ohne  dafs  sie  einen 
Firnifs  bildete.  Mit  salpetriger  Säure  wurde  sie  röthlich  und 
dickflüssig,  schied  aber  keine  der  Elaidinsäore  ähnlichen  Kry- 
stalle  ab.  i 


*)  Aus  Weingeist  Ififst  sich  das  Barytoalz  ohne  sehr  erheblichen  Ver- 
lust nicht  amkrystallisiren ;  beim  geringsten  Erwärmen  klebt  es 
darin  zu  einem  gelben  harzShnlichen  Firnifs  zusammen,  der  dem 
Weingeist  verhältnifsmSfsig  wenig  Berührungspunkte  darbietet.  Eben 
io  verhall .  sich   das  Kalksalz. 
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Die  Verbrennung,  welche  mit  Hülfe  von  gekörntem  Kupfer- 
oxyd zuletzt  im  Sauerstoffstrom  ausgeführt  wurde,  führte  zu 
folgenden  Resultaten  : 

L  0,554  Grm.  Leinölsäure  lieferten  1,546  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,5685  Grm.  Wasser. 

II.  0,370  Grm.  gaben  1,0295  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3705  Grm.  Wasser. 

III.  0,395  Grm.  gaben  1,103  Grm.  Kohlensäure  und 
0,389  Grm.  Wasser. 

Auf  Procente  berechnet  : 

I.  IL  m.  Mittel 

Kohlenstoff        .        .        76,10        75,89        76,23        76,07 
Wasserstoff         .  11,40        11,12        10,93        11,15 

Sauerstoff  .        . ^12,50 12,99        12,84        12,78 

100,00      100,00      100,00      100,00. 
Diese  Verhältnisse   stimmen  sehr  genau   mit  der  Formel 
CS2H28O4  =  HO,  CS9H27O3  überein,   wie  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  hervorgeht  : 

berechnet  gefanden 

32  Aeq.  Kohlenstoff    192        76,19        76,07 

28    »      Wasserstoff    28        11,11        11,15 

4    „      Sauerstoff       32        12,70        12,78 

252      100,00      100,00. 
Die  Leinölsäure  eröffnet  also  eine  neue  Reihe  von  fetten 
Säuren;   die  Zahl  der  Kohlenstofl%quivalente  übersteigt  darin 
die  der  Wasserstofiiiquivalente  um  4,   während  bei  den  ge- 
wöhnlichen Oelsäuren  die  Differenz  2  Aequivalente  beträgt. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Formel  habe  ich  einige 
Salze  der  Leinölsäure  analysirt;  ich  unterlasse  es  jedoch,  die 
Resultate  hierher  zu  setzen  ^  weil  ich  bisher  keine  gut  stim- 
menden Zahlen  erhalten  konnte.  Die  Quantität  der  Base 
wurde  immer  etwas  zu  gering  gefunden,  und  ich  glaubte 
daher  anfangs,  die  Leinölsäure  müsse  2  Aeq.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  mehr  enthalten,    als   die   obige  Formel  angiebt. 
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Wiederholte  Verbrennungen  der  reinen  Säure  gaben  aber  so 
vollständig  übereinstimmende  Resultate,  dafs  ich  diese  Ansicht 
aufgeben  mufste;  die  Abweichung  bei  der  Analyse  der  Salze 
rührt  offenbar  nur  daher ^  dafs  die  Leinölsäure,  ebenso  wie 
alle  übrigen  fetten  Säuren  mit  gröfserem  Atomgewicht,  grofse 
Neigung  hat'^  saure  Salze  zu  bilden.  Ich  werde  übrigens 
meine  Versuche  über  die  Salze  noch  weiter  fortsetzen  und 
gelegentlich  Mittheilung  darüber  machen. 

Was  endlich  die  feste  Säure  des  Leinöls  anbetrifft^  so 
glaube  ich^  dafs  gegenwärtig  kein  Grund  vorhanden  ist  sie  ftlr 
Margarinsäure  zu  erklären.  Dem  Schmelzpunkt  zufolge  könnte 
sie  ebensowohl  Palmitinsäure  als  Margarinsäure  sein^  und  S  acc's 
Analyse  stimmt  weder  mit  der  einen  noch  mit  der  andern  Formel 
hinreichend  überein.  Für  am  Wahrscheinlichsten  halte  ich 
es^  dafs  die  krystallinische  Säure  im  Leinöl  Palmitinsäure  ist; 
beide  Säuren  darin  enthielten  dann  gleiche  Aequivalenle 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  und  unterschieden  sich  in  der 
Zusammensetzung  nur  durch  eine  Differenz  im  Wasserstoff- 
gehalt : 

Cjg^^gO^  CS2H28O4 

Palmitinsfiare.  Leindlsfiure. 

Es  würde  sich  somit  ein  ähnliches  Verhältnifs  zwischen 
diesen  Säuren  herausstellen ,  wie  zwischen  der  Bensäure 
CsoHsoO*  und  Moringasäure  CjoHssO«,  die  von  Walter*) 
in  dem  Oel  der  Früchte  von  Moringa  aptera  nebeneinander 
aufgefunden  worden  sind. 

In  Verbindung  mit  Herrn  Aschhof  habe  ich  bereits 
die  Analyse  des  Molinöls  begonnen  und  hoffe  hierüber  binnen 
Kurzem  einige  Mittheilungen  machen  zu  können. 


*)  Compt.  rend.  XXII,   1143;   diese  Annalen  LX,  271. 


Ausgegebeu  den  14.  Februar  1857. 


CHEMIE  UND  PHAßMACIE. 


üeber  die  ratfone|De  Äüsälmmeirsetzun^   der   fetten 
und  aromatischen  Spuren.  ÄldeHyde'  Acetone  u«  s«  w» 
und;  ihre  B^siehnii^n  zqr  Koblensäwe;    i 

von  ffermam  Kötber'  '         ' 

Im  Jahre  1848  *}  habe  ich  zuerst  die  Ansicht  ausge- 
jsprochen^  dafs  in  der  Ameisensäure ,  NE!sisigsäure  iind  den, 
fetten  Säuren  überhaupt,  gepaarte  Radicale  existiren^  welche 
zwei  Atome  Kohlenstoff  als  gemeinschaftlichen  Bestand theil, 
anderseits  1  Atom  Wasserstoff  oder  Methyl  ^  Aethyl,  über- 
haupf  die  Aetherradicale  als  Paarlinge '  von  Ca  enthalten.  Zu 
gleicher  Zeit  äuiserte  ich  die  Meinung,  dafs  auch  das  Kakodyl 
ein  solches  gepaartes  Radical  sei,  nämlich  aus  1  Atom  Arsen 
und  !2  Atom  Methyl' bestehe  {ß^^^tii^  dafs'  ferner  in  der 
Methyl-  und  Aethyldithionsäure  gepaarte  ^Scliwefelradicale 
(GiH3)S2  und  (C4H5)^2  anzunehmen  seien,  und  däfs  aucH  noch 
andere  Elemente,  'wfe  Selen,  Phosphor  und  Antimon,  fähig 


•    »       -^       » 


sein  möchten,  ähnliche  gepaarte  Radicale  zu  bilden. 

Diese  letzte  Vermuthung  hat  sich  im  ,]iveitesten  Umfange 
bestäligi.  Fast  unmittelbar  folgte  die  Entdeckung  desMethyl- 
und  Aethylzinks^  des  Aethylzinns  u.  s.w.  von  Frankland, 


*  -  \ 


*)  Handwörterbach  d.  Chemie  Bd.  IIL  Art.  Formeln^  chemische,  S.  177, 
Formyl,  S.  185  nnd  gepaarte  Verbindungen ,  S*  442  ff.  —  Später 
ansfOhrlicher  in  dieseo  Änoale«  LXXV,  2H  ff.  .      •>»' 

AmuO.  d.  Ohem.  n.  Phurm.  Ol.  Bd.  8.  Heft.  17 
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dann  die  des  Methylantimons  idon  Löwig,  später  die  des 
Aethyltellurs  und.  Helhylselens  von  Wöhlctr.  iv  a*  XXV  ~^  ^9^^ 
düibd  xj^^ttüstÜM  Igt^aäd^tA  Ra^siCB  Jßbefefldlei  Öo^tftiAioil 
haben ,  wie  ich  sie  bei  dem  Acetyl  supponire ,  erhellt  ins- 
besondere aus  ihres  )BHdiW0Sitfeis«f>n  4hl  .Kle  sich  durch  ein- 
fache oder  doppelte  Zersetzung  aus  ihren  näheren  Bestand- 
theilcn  unmittelbar  zusammensetzen  lassen.  Wenn  es  gelänge, 

Kohleeisen  Fetlg  ein,  Kf^dkal  von  <^r  Zusapamensetzung 
(<^/H^(S  %8n/orz'ubrtn^eö;  weWi  'sich'direct  mit  feauer^off 
zu  EssigfMli^ 'takM^tei^''w5diW4^  tra- 

gen, dieses  Radical<^i^^as^,^^t3fli^di^|yanzusprechen,  und 
das  Acetyl  dem  Hethylquecksilber,  Aethylzinn  u.  a.  an  die 
Seite  zu  stellen.    .,  ,      ^»    » 

Inzwischen  hat  Frankland  in  einer  seiner  Abband- 
Hingen*}  einen  Gedanken  ausgesprochen,,  welcher  weiter 
ausgeführt  sehr  .fruchtbringend  zu  werden .  verspricht ,  zu- 
nächst  auch  unsere  Ansichten  über  die  chemische  iConstitution 
d(^  fetten  und  apaloger  Säuren,  Aldehyde ^  Acetone  u.  s.  w. 
in . sehr  interessanter  Weise  modificiren  yvird. .  Fr^nklahd 
hat  nämlich,  a..  a.  0.  darauf  aufmerksain  gemacht ,  dafs  die 
organischen  gepaarten  jUetaJlradicale  für,  Sauerstoff,  Ci^or 
und  ähnliche  JSlemente  stets  eine  geririge^e  Sättigungscapacität 
haben,,  als  di^  Metalle  im  nicht  genaarten  ^ freien  Zustande, 
lind  dafs  hier  einß  bestimmte  Gesetzqiäifsigkieit  obwalte.  t)iese 
GesetzmäfsigkQit  offenbart  sich  seiner  Ansicht  nach  ifi  folgen- 
den  Punkten,  .    ,  t 

Ein  jedes  Mefalirüjbterbauptwphl  je(]es  Element},  welp|ies 
sich  init  Was^erstofif  oder  Methyl ,  Äetfiyl  u.  s.  w.  zu  einem 
gepaarten  Hadical  vereinigt,  gewinnt  dadurch  überhaupt  nicht 
blofs   einen   stärkeren  positiven  Character,   als  es  in   nicht 

*)  Diese  Annalen  JU(lfXV.yiSI4  ft'lBüa/  ntcutU  ni   }>>.i  >"  i\,:'t.a 
Tl  ii»  '    '     '•   i  *  ...  i.'S  ■  •    .b 


gr^^aiKer  Verbindhiif  htt,  t^ondeni  es  yvMaii  dertelM  atioh 
mit'  jed^  Atdim^  Wasserstoff,  Helb^l  n.  s.  w.,  Weichet  in \d»» 
gepaarie  Radical  mehr  eintl'itt. 

Die  Zahl  der  Ätomö  der  negativen  Bleinentoy  womit  sich 
eiUf  gepaartes  Radioal  Tereinigt,  iat  immer  abhthgig  von  der 
Zahl  iler  Atomei  der  jlositjteii  Elemente^  iv^elbhe  iii  jeftier  Ver« 
Undbiig-^torbiiiden  aindi.  Beiden  SHiienitoff>4iiut  Mdib^yl  iL  fi.' 
in  dein  Kakodyloxyd  und   der  Kakodyistfkire',   erglnaen   aioli- 
JB  delr"^ Weise,    daM)  ibiie  Sbtime    gleich   ist   der- Zahl  von 
Sauerstoffatomen  in  dtmjenigcni'  Oxyd  dies  Arsöns  (arsänige 
SäQire   tind'Avsensäore),  myvün  das  Kakodylbxyd  und   dib 
KakodylsSuk^  die  Analog  sind;    13eIbstverstilndU«h  ist  dahef^ 
die  Summe*  der  positiven  und   negativen  Eüementb.,    w^lcbcf 
wir  in  der  Vötiiidung  eines  gepaarteü^Radicals  antreffen^: 
niemals  gröfser»   als  die  höch^tk  Zahl  der  Sauerstoff-  (oder 
Chlor-  u.  s.w.)  Atomey  weidib  das  betreffende  Element  im  unge^; 
pfMrten  Zwständö  srnfzimehmei»' vermag.    Das  Triäthylantimon-*^ 
oxyd  CC4H^)sSb02'  und  ^s  Teti^äthylantimonoxyd  iCfii)iShO 
entsprechen  der  Alntimonsäiire^  das  Aethylzinnoxyd  (;C4H|}SnO' 
dem  Zinnoxyd,  das>]felhyl2Sink.(G2H$)Zh  dem  Zinkoxyd.  Ba- 
sonders  bei  letzlerem,  dem  Metbykniky  ist  es  uitcressant  zt^ 
beobachten,  dafs  es  bei  seiner  froTsen  Affinität  süm  Sauer- 
stoff sieh  mit^dibseoi  dooU^  anoht ,  wie  zi  B«  das  Aethiylzinn, 
zu  dihem  basisdien' OjcyH  Verbinden  kann,  und  ^war  de&halb 
nieht,^  weH  das  Zink  aiHch  von^deh  negativen  Elementen  nicht 
mehr  dls  ein -Aülom  sältigl:  "^  (<  > 

Frankland  findet ^ für ;j>^0>*inerkwtrdig^  Thatsachen 
eine  Eiidiriing  in  der  Anardinte,  dafs  die  Affinität  (SfitU- 
gungseapadität}  z;  B.  des  Ahtimons  in  der  Awlimonstiure/ 
deni'  Trittthylantiihohoxy d  und*  f  etrlithylafrtiAnÖNOj(yd V  /in  dem 
Anttmenokyd  and  TriäkMylaiilitiKOti ,  '^  wie  die  'des  Zinns  im 
Zinnoxyd  und  Aethylzinnoxyd ,  überhaupt  die  Sättigungscapa- 
citäi  der  in  fibnlioheryeririMdangsweifee  auftretendeHiBlem^Ate 

17* 
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stets  tkirch  diesdbl»  ZaU  der  zolreteiid^  i&toide  ohne !  Rmek^ 
skhi  auf  den  ah^nkcken  Chänusier.  deneBfen  beffitdigi  werden 
Ich  selbst  hatte  den  Sinn  dieser  Votstellungsweise,  als  ich 
mich  vor  einigler  Zeit.  (in.'ineineni  Lehriracii  der  organSschen 
Gbemie  S.  23)  darüber  aussprach ,  d^anals  nicht  ganz  richtig 
aafgefarst.  Die  dad«rch  veranlafelen  Erörtenmgen  f&hrtiea 
iddefs  bald  eine  vdllige  Ueboreinstimmung  unserer  Ansichten 
im  obigen  Sinne  .herbei. 

Wir  vsind  d^  Ansi<At,  ;dafs  in  den  Oxyden^}  der 
Metalle  einzelne,  oiitanter  auch  alle  Sauerstoffatome  durch 
eben  so  viele  Atome  eines  positiren  Elements,  je.'.  B.  Wasser- 
stoff, Methyl,  Tielleieht  auch  durch  dief  sduerstoffhaltigM 
Säurmidicale  ersetzt  werd^s  können,  und  dafif  in  Folge  dies^ 
merkwUrdigen  SubstitnUon  neve  conjugirte  Vierbiidungen  ent* 
stehen,  welche  sich  als  die  Oxyde  selbstständiger  conjugirter 
Radicale  (Kakodyl;  Aethylzinn,  Methylantimoa  o:  s.w,}  darstel- 
len, oder  wenn  aller  Sauerstoff  substituirt  ist,  bald  dieRadioale 
selbs^;  (Trimethylantimon)  bald  Hydrüre,  Methylöi^^.uv.s..^« 
(Methylzink,  Kupfenwasseri^ff)  sind.  Stets  ndimen  xiie  positiven 
Eigenschaften  eineä.  Elements,  .welches  isicb  mit  WasseCsleff, 
Methyl  und  ähriichen.  positiven  Radlcalen  An  obigetr  Weise 
verbindet,  in  erhebli6her)Weise  zu.  .lii  ^leichi^  Weise  nimmt 
dk  SMttigQdgscitpacität.  der  mehrere  Sauerstoffatome  enthalten- 
den Oxyde,  .wenn  sie.Baseii  sind  den  Säuren  gegenüber, 
wenn  sie  Säuren  sind  den  Basen  gegenüber,  ab.  Das  Ztain- 
oxyd  (SnOs)  ist  eine  schwache  Basis  und.  sättigt  izwei  Säure- 
aloiüe,  das  Aethytziünoxyd..(C4Hs)SaO  hat  stark  basijsche 
Eigetts<^haften  ^  und  verbinde!- sieh  nur  mit  ein  Atom  Säure 
zu  einem  neutralen  Salze.  Die  dreibasiscbe  Arsensäure 
(3  H0,< AaQt)  wird  .dadurch ,  diifisi  sie  zwei  Atome  Sauerstoff 
giegen  zwei  Atome  Methyl  aiislKqseMi;r2ii  der  einbiwisoben 

v)n>.SeB>ltfeiiiaa41idi  gUt  duiaHw  vta  d«»  Mfiden,  CUortdei  n.  &  w. 

.1 


^ 
k 


'.        argamscker  ^V»bindungen*  1261 

(Kakedybäore  HO,  CC,Hs)2As09  (DimethyiarsensIfBra}.  In 
-abniicber  Weise  eatsteht  aus  der  dreibasischen  Phosphorsäure, 
.i^eno  für  ein  Atom  Sauerstoff  eiri  Atom  Wa^ersttdt  etntriU, 
die  zweibasisehe  „phosphoorigeSfiiire^  genahnte  Hydffopho's« 
photsäure:  l^flO,  HFO4,  und.  durch  weiteren  Austauäoh  eines 
zweiten  Sauerstbffatoms  g^gdn  ein  ;tweites  Was'serstoffatotn 
die  einbasische  Dihydrophoaphorsfiure  :  HO,  HJPOt  (unter- 
phosphorige  Säare} ;  und  es  läfst  sich  weiter  schliefsen^idaTs 
die  Aodi  unbekannte  Verbindung  HsPOt  ein  indifferenter 
Körper  ist,  oder  höchstens  sehr  schwache  basische  Eigeti» 
sdiaften  hat,  das  dein' <AmmoBiamo±yd>  entsprechende  Weitere 
-SnhstittttaoQspi'odQet  H4FO'  basische  fiigeascfaaften  besitzt. 

Da,  wie  aus  Wöhler's  Dntersuchungen  sich  ergiebt, 
-das  Selen  und  Tellur  mit  den  Aetherradicalen  ähnliche  coä^ 
ji^irte  Radicale  liefern,  wie  die  Metalle,  wie  ferner  PhoisphOr 
und  Stickstoff',  so  Iftfst  sich  aU  gewifs  annehmen,  dafs 
auch  conjugirte  Schwefelradicale  existiren.  Wir  sind  der  An^ 
sieht,  dafs  die«  sogenannten  gepaarten  Untersehwefdsäuren, 
Methyldithionsäure,  Phenyldithionsäure,  Naphtyldithiönsänre  ff., 
^auerstoffverbindiingen  solcher  freilich  noch  nicht  isolirter 
eonjugirter  Schwef^radicale  sind ,  welche  aus  zwei  Atomen 
Sdiwefel  mit  einem  Atom  Aetherradical  combinirt  bestehen,  und 
da&- solche  Säuren,  z.B.  die  einbasisohe  Methylschwefelsäure 
HO,  CCsHt3S20s  (Methyldithionsäure}  zu  der  zweibasischen 
Sehwefelsä^e  2  HO,  StOe ,  in  dem  hämlichen  Verhältnisse 
stehen,  wie  die  einbasii^cheDiÄiethylarsensäiireHO,  (CsH8)2AsOt 
zur  dreibasischen  Ars^nsäure  3  HO,.  AsO«.  Mit  def^i  Eintritt 
von  einem  Atom  Methyl  für  eins  der  sechs  Sauerstoffatome 
jener  Schwefelsäure  hat  letztere  die  Fähigkeit  verloren, 
mehr  als  ein  Basis^tom  zi»  neutr^lisiren  ^}. 


*)  Die   dirrcli  Rinztit^et^n  von  2  AtovoB  wÄss^rfreier  Schwefelsfiure 
2  S0|   xtt  der  MeUiylschwefeUäura  UQ,  (CtUs)SiO»  enUlehende, 
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Mii.jder  Aiiaahme  eines  ,tbi](jttgiHeH '  SciMefefaradteala. Vmi 

.  der  Fofm  (;0,Hs)St^  in  der  HetiiTldithioflflilare  steht  keiaef^ 

Wegs    die   allgenieinerer  VorsteUiHigfureise  ün  Widerspruch, 

-da(b  ndmiicb  diei  MethyldillSonsäiire  eine.SohWefelsMoi«  SsO« 

sei,  wekhe  aA  der  Steile  ten  eihem AtomSattet^off  ein  Atom 

'Methyl  aufgenoramen'habe  und  damit  zur  eiidyasisdien  SXvre 

geworderf  s^i.    Uebrigens  kann  miin /sehr  wähl   die  letzlere 

adoptiren  /  ohne  zugleich  der  ^  enteren  beiflopfliditen.    Wipr 

'Sikid  der  Ansicht,  dars  gleich  wie  die  Kakodylsäore  ds  Arsen- 

-sfiure  ansttsprt^chen  ist,   worin  2wet  Atetie ^BauerstofF  durch 

0wei  Atome  Methyl  substitiurt  sind,  '.dabei  aber  sogleich  die 

VerUndang  yoti  zwei  Atoinen  Metti^Uun^  •einem  Afom  Arsen  als 

JeUiststäiidiges  Radical  enthält, .  sa  aikch  die  MethyMUhioniäure, 

-durch  ähnliöhen '  Substittttilu/spcoöefs  aus  Sch\ifefelsinre.  ent- 

etäqden   und:  hoch,  dem  Schwefelsim'etypus  zugehörend,  das 

cobjugirte.Badioal  (C2Hs)S9'aIs  neuen  AngräTspnnkt  den  Yer- 

•windtschaftskEäften  darbiotet;  '< 

Diie  obigen  Bettaohtittgifn  leiteten  uns  auf  den  Gedanken, 
dib  in  ähnlidher  Weise  :atiGh  ibei  fler  Kotdeiisämre  einzelne 
Sauersfioi&jtome.  durch  Wasserstoff  und  •  Aethörcadicale  möch^ 
ten  ^subatituirt  werdn^n  kennen.  Senkt  inlati  sich  in  G^Oi  zu*» 
nSohst  ^ittr  Atom  Seuerstoff  gageil  Wasserstoff,  Methyl,  Aetbyl 
u.  s.  f.  aui^epetattscht,   so  resultiren  die  fetten  Säuren.    Bbein 


!  •}• 


iToo-  H«f»aan  «dldeckteizwieibafiiclif  Siure  tbn  dar  ZnAamiioa-^ 
.    ,  ^etoaB^f  2  HO«  (^sH^SaPi»  baltß  i^h  für,^e|ne  Ppppelafii^re  tqo  Sba; 
lieber  Constitution,    wie   ich   der  Benzoeschwefelsäure   and  Essiff- 
«chWefelsfinre  beilege  (Tgl.'  diese  Annahin  LXXVI,  29)  : 

C„rÄ  JCjOj     Beneo^scbwefeTsfiure 

«0,        '  i 


2  HO, 


2  HO 


fiMiifidbwaMiilare 


(SO, 
"   »HO,  jlP^'jlSyj^^»-'   .H^^n^M«U,«PV. «Sisare, 


fl^i'hsse<i  sieb  iftä^  dto 'Sfttirafi ^ ^  Rctihö illd)v'><$;^Vx^I:jOs 
(AerylsiiArem  s^.w.> feraerldi«<do^iiänÄteflf )BiJofait(t}i$c1ieilil$ätli 
ren  (Bennolfslio^ikiv^i iw.)-M4  aniet*«  einbti«i%hä^£äür(dri  Vliti 
anal0igeii2osaiiimi$dä6tit(ng^aiirc  idje  KMifidflitetif^  tettökfbliren. 
Dte  Prdge,  >ol9rMAie'l be£i^khi|etb«idäure#ltti^K^Iddni« 
Heb  in'ddr  nämlfelettiBesiblfOitgf  0Ml^/<wi^>dfe  M^tk^ldltfoW^ 

odlM^i  da9  Aethf ^niroxi^d^  ftärh  '(&iAiiox^V'Mät>i:|tt  'dfei^'^Thtti 
wi^htigt>  genug /tionrrx  d&br  ^«i»r^f&Iti^dnJ#ftlfUttg  iifatiifis^glsti 

.  >  Wen»«  S(dkDiiHili0^M4si£n(')bQki(ii»te£»fhaUacb^ ,  ^elckö 
hinsichtlich  der  Bildungsw^eivier  iuil4*'4i)^s  ^6hetd^ihttiY^\sa^ 
tens  der  fetten  und  arom«tii0olieivSäUi^n''VOrlteg&ti,>  Mni^^tber- 
aus  günsli^eS'iKetighifoifttrijMe  Anseht  ablegen,  -so  halten 
wir  <l9cli  den  Beweis^^ttip^i<^  Richtigkeit' eräf  daintif'^'g^^eben, 
wena  e$  gelingt,  die^  Säurelh  direct  aus  KoMensäur^^^u  er- 
zeugen,^ Ip  dieser  Riehjtuij^g  r^^^egen  sich  <^ie;ij!er«Bclie  über 
die  BildiHifiKorganischdr.  Verbindungen  aus  Kohlensäure,  Chlor- 
kohlenox;yd,,  SchwefelkolilenstQtr  und  andei;en  .einfachen  un- 
organischen, Substanz^h,  ^  mit' deren  Ausfubrur^  yir  ;^it  ge- 
raumer )2^&  beschäftig!  7  9ili^..f  nd  deren  ^esuilateiv/wir  bald 
hqpA  ^itlliejlen  zw^Jöjfaiifen, ;  ^,.,^ 

Bfi  mögen  hier  noch  einige  Bemerkungen  darüber  Platz 
findea,  welpb6t,imd6re)Möipbrlfibdafl^ aiiir. iitisaidi^KblilQi^äure 
in'  äfaBÜcber  Beziehuag  isteHendLtleiikefiyil'v^üdieiitibigeii  Säub 
Ttm;  ich>  bemeAe  wrtiErkläiHiiig  detiivaChsteheftdeiifFormieinj 
dafsiwir  die  chemiacthen  Zeichen 'derjeiiglefiipoiiMtLi^nABleti 
meate,  welche  iiin.dner  .^(iQtgäniscJieik-SMucvstDÜVlarbinidong'. 
einzelne  Sauerstoffatomä  subetU^aitea  ;>  stets,  )^l:trl>inkelni:de^ 
Zeiebeiis  f£ir  daif  Radidal  des  ünoDganKSbhdn  :Oxi]fd0i:aGtzen.:  ; 
rWir   sphreib^a  ' die!  Formel   {der>^£imeilbyl«rsekisüi»Qef ;: 

ÄÖ,  tCi!ls)aAsO,rhichi  HO;  Asp§»>^^T'dnd  behältefi^däm 
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0ntsp|ecbend  Tür  dw,  HatbylkobleaslHire  (EsiigflaCu-e}  die!  bi0«r 
heiige  FeriDel  HO,  (C«Ht}CaOt  Im*,,  da.'  wii:>  glauben ,  /d^rs 
bierduroh  ^ie '  Foitmeln  nn  UebeorskhtUebfceit  'gewimteoi  - : 

Wir  sind  di^r  Anak^l^»:  ^1^  in  der  KobleiMäure  Cs04  «och 
ein:  zweite»  SiiuerstafateiQ  dynch  positiYe  Rudioftle  siibsfituirt 
werden  •  karm^  woduvi^h  r dann,  naohdem 'in  F^Ige:  der  :\^erii>e- 
tung  des  er^len  Saufi^toffateina  idie .  zweib&iäsohe  Kohlensäure 
bereits  m  einer:  eijil^fisisch^  iSäure;  gewsorden'  ist'i  ein^  iniUf- 
f erenter  Körper  entsteht.  Ist  d«s  ?  dan .  zweite  Sauerstoffatom 
substituirende  Element  Wasserstoff,  so  resultirt  ein  Aldehyd, 
ist  dasselbc^^  wie  las  erake,  ein  AMbetfradimdir  seigeht  aus 
der  Kohlensäure  ein  A^toyn  hearvieri,:.ji!-       -nh  i 

£s  deriviretf  aus  der  9wfeibaaisohen  i    j  n       . 
. .  2  HO,  C,04    Cacboiisä|irQ  i(KohlensdUi^}  : 


'••r. 


HO,  fflH^jCaO,' 

Methylcarbonsäure 
(Essigsfiure) 


HO.JC,aH,)C,0, 

PhenylcarboDsfiure 
n.  8.  w. 


:       :!fA|4a^ärde>i    , 

ffiSylhylrö-' 

.    carboBojtyd 
(Aldehyd) 

carbono;[(}rdi   . 
(Benzoylwasserstoff) 


'    i- 


'^  ,  'Acetone 

Dimelhyl- 
{Aceton) , 

;       r,  ;     .    • 

DiphcDy!*-'' 
carbooo^yd 
(ßenzophenon) 


ff .  i 


V«#iE(cfiiednn&  Eigenechaften  .d^iiKofalehsiure , '  insbesön«- 
derei  auch  ihre  IBeziehjingen'zdinHotdenoxyd  und  Chlorkoh- 
lenoocyd/lasijeii' deicht  ^kenfnen,  dnü  sie  zwei  Snut^nftoffätome, 
und  zwer  die  beiden,  welche  bereits  in  der'  niederen  Oxy- 
datidnsstttfey  denn  Kdhien'o^xyd  CsO^ ,  « vorhanden  sind ,  ^fester 
gebundefa  -enthält  ,:=alB  die-  beiden ^»nderehl'  Hiermit  ganz  in 
UebereinstiKAmutig  i  finden  wir  auch  bei  denjenigen  Garbnn« 
säuren,'  in^weldien  das  eine  dieser  beiden  -  loser  gebandenen 
Sauf^rstoffatpme  bereits; durch  ein  positive^  ftadical  substituirt 
ist,   dafs  von   den^übrigen   drei  SauerstolBfatomen  noch  eins 


erganfoeker  Verbäkbmgen,  2^ 

sich  leichter  als* die  beiden  anderen,  bespnders  durch  nega«- 
tiye  Elemente  y  aastauschen  läfst,  z.  B.  in  der  Essigsäure, 
wenn  sie  in  Salfacetsäure  HS ,  CC2Hs3CtOiS ,  oder  in  Acet- 
osylchlorid  (C3Hs3CsOiCi\ übergeht.  'Es  ist  interessant,  hier 
zu  verfolgen,  wie  aus  der  zweibasischen  Kohlensäure,  nach 
Substitution  eines  der  vier  Sauerstoffatome.  durch  Ms^^  ein 
positives  Element,  einbasische  isaqre  Oxyde  neuer  sauerstoff- 
haltiger  Badicale  hervorgehen,  welche  letztere,  wie  bekannt, 
in  vielen  Verbindungen,  namentlich  den  Ammoni^ken,  für  Wa^ 
serstoff  snbstifuirt  werden  können ,  überhaupt  siah  von  dem 
dritten,  aufserhalb  stehenden  Sauersloffatome,  gleich  anderen 
Radicalen,  auf  andere  Elemente  unverändert  übertragen  lassen. 
Will  man  diese  Beziehung  symbolisch  durch  rationelle  For- 
mein  verdeutlichen ,  so  wird  mpn  für  die  neutralen  kohlen- 
sauren  Salze  den  .Ausdruck.:  2  HO,  (CsO^jOs,  oder  vielleicht 

noch  richtiger  2  MO,  L^'  q  wählen,  und  wiederum  die  Zun 

sammensetzung,  z.  B.  der  neutralen  essigsauren  Salze,  durch 
die  Formel  :  MO,  (CiH3)Ci02,  0  ausdrücken.  Von  diesen 
rationellen  Formeln  wird  man  selbstverständlich  nicht  beständig 

•  •  *  '  . 

Gebrauch  machen  wollen;  wenn  man   sich  einmal  über  die 

chemische  Constitution  solcher  Verbindungen  verständigt  hat, 

'.•'■•'  .  '    • 

sind  die  kürzeren  empirischen  Formeln  für  die  gewöhnlichen 

Zwecke  vollkommen  aasreichend. 

Die  obigen  Betrachtungen  führen  zu  der  weiteren  Frage^, 
ob  in  der  Kohlensäure  C2O4,  nachdem  bereits  zwei  SäuerstoSP-^ 
alome  durch  positive  Radicale  substituirt  sind,  nicht  auch  noch 
ein  drittes  SauerstoiTatom  eine  gleiche  Substitution  erfahreii 
könneJ  Wenn  diese  Ahnahme  statthaft  ist,  so  würden  sich 
auch  die  Aether  und  Alkohole  einfach  auf  Kohlensäure  zurück- 
führen lassen.  Wir  werden  später  Gelegenheit  haben,  auf 
diesen  Gegenstand  ausführlicher  einzugehen. 

Harburg,  im  December  1856. 


MS  Mayer,  *Mer  4k  Mogenamä^  CMatttätitv 

U«ber  die  sogenannte  Kobaltiraure  und  ihre  Verbin- 

düng  niit  Kali  und  Wasser; 

TOD  W.  Meyer.      . 


Herr  Ph.  Schwarzenberg  hat  vor  kurzer  Zeit  eine 
neue  Oxydationsstufe  des  Kobalts  beschrieben  *},  die  auf 
3  Aequivalente  Kobalt  5  Aequivalente  Sauerstoff  enthält 
Mit  diesem  Kobaltoxyde  yerbinden  sich  nach  Schwar- 
zenberg Kali  und  Wasser  in  bestimmten  Verhältnissen  ^  so 
zwar ,  dafs  sich  diese  beiden  Basen  gegenseitig  vertreten. 
Mit. zunehmendem  Kaligehalte  findet  also  eine  proportionale 
Abnahme  des  Wassergebaltes  statt,  und  umgekehrt. 

Schwarzenberg  nennt  dieser  Verhältnisse  halber  die 
in  Rede  stehende  Oxydationsstufe  des  Kobalts  Kobaltsäure. 
Auf  ein  Aequivalent  Kobaltsfiure  jst  in  deit^kobiattsairen  Salzen 
9ii^ ,  iiequivalent  Basis  von  der,  Formel  |tO  enthalten.  Aber 
ungeachJL^t;der  BUduagsweise  von  QsOs,  ^  'in  schmelzendem 
AetzkaJU,  *r-  t^enteht  niemals  die  ganze  Menge  von.  Basis  im 
k^baltSA^rQu^Kali  aus  Kali;  das  Satz  enthält  immer  bcuischeM 
Wd^ser.  Diefs.ist  ein  seltsamer  Umstand)  and  di^  Redaction 
^f^r.A^^^n  hal.bei  der  Aufnahme  der  Schwarz^nberg- 
schen  Arbeit  die  Bemerkung  gemacht ,  dafs  die  ,  in  der«- 
selben  aufgestellten  Formeln,  so  wie  überhaupt  die  Existenz 
der  KpbaUseure  der  Bestätigung  bedürfe. 
j|..  .Iph  haUe  ^uf  den  .Wunsch  des  Herrji  y.  Liebig, begon- 
jieup  die  Versuche  Schwarzenberg's  zu  wiedj^rholen, 
pocih  bevor  der  Abdruck  seiner  Abhandlung  in  dieser  Zeit- 
schrift ^stattfan^ ;  an^ierweitige  Arbeiten  hielten  micji  seither 
yon  dßi;  Yoll^odung  und  Veröffentlichung  n^eyier  Versuche  ab. 


I . 


^)  Diese  AnnaleD  XCVll,  211.  '  ^ 


Was  zunächst  daiS  VeiMUiifs  des  JEoBaHa  suntfiimersloff 
befriffi,  so  ist  dasi^Ibe  ni^ht  i^^hr  einfueh  und  eiHbehrl  bis 
jet^t  bei  den  Metalloxlyde^  jeder  Analogie.  Es  WiTideb«- 
Mb  za  versuchen,  ob  das  betreffende  Kebaltaxyd'inioht  eü 
Genengesweielr  Okydationsstiifen  sei^^Ab  es  nUdiliigdingseil 
#fil!de^Kiiese  zu  Vrdnnän,'  oder  aber,  'oi>  'man-  nidil  liA  die 
Atomgruppe  CosOs  noch  ein  od^r  ibehndire' Atome  Satiersloff 
eiiifUhrehi  kOmiiB.  'Man  war  kii  dieser  iHdffmnglttiniMi' mehr 
berechtigt  9  als  nach  den  neuesten  Aibeiten  ton 'F rem 7*) 
öAtielr'  dein  BfiifififsvTNi  Anmonitak  .ilus  Kobakdxydüi  ^die  t  Oxy- 
fdalionsstofe  £dOs  entstehen  kann.  !  Allerdings  iist  ^  Sd^emy 
nicht  gelungen'^  >idies0  Ox^datiottsstvf e  zu  \  isoliren . '    .  >  < 

>ich  weriie » die:  iin  dieser  llichtung >' angestellten .  Vi^rlHich^ 

\am  snAtbr an ;  sie  .ergiibert i  negialive  iRerallMe  \  wkA  iliieeitttigpeik 

dm  WerontKiUoii  dieMS^clkir^ariieni)  ergi' sehen:  A-iigid)en  übet 

die  Existenz  des  Koballoxydes  CosOs.        ;  '     </  :  i 

.   1.    loh  svhinolz  Kobalto;»;^'  Inifc  latwfr^der  zehn&chen 

Mettgfe  rein^  AetzkaUs  bei .  tensohiedeilod  Teknj^eralureii  Tor4- 

schieden  lang  zosamikien'  {|'bis  6  Stunden}^ '    *''„!/;/ 

'  is  2L    löfa'tmg  ih  die  sohn^elze&d^  Miaase  >dikirsa&re«(  Kali 

oder. Salpeter  ein.  '       '  '    i    .        .  ,' 

>    ^3.:   Ihb  iohiQote  Kobritoxyd  wi«  Sd^teriheiil^i^tli^ 

glühbitze.  '         -  »   I      ' .     i   . 

\A.  <  li^'.fllllia'idie  ooncentttTtOiLösoAg  läiales  Ettallkalzes 

nfitsehrckN^etatrirter tK«lilau^laind  leitete  GMori^inL      *  .^ 

5.    Ich  versuchte  das   Verhalten   einer  mit  >Katt^V<^fit 

versbtBteh  ChloriialUöf^ng  zu  salpetbrflMrem  .Köbaltoueydul. 

''. : Miteist  dieser  Middniag  ist  eslbektinnt&di.Krüger^*^ 

imd  .W.iCram^^)  gelungen,  ^e  Vcäibindiing.  einös  Kupferrr 


*)  Jahri^er.  ¥on  Lieb  ig  a^  l^ppp,  1852,  409« 
.  ••)  Pogg.  Afw.  LXII,  445. 
•••)  Diese.'AdtMtlea  LV.,  2i^  .     u  1    .;> .   <  bii 
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2(S8  Mape^ ,  iber  die  MogmamnUe  Kobaibdmre 

seiqnmxy des  mit  Kalk  su  'erhalten.  Nach  allen  diesito  Me- 
Ihodien  dthielt  ich  entweder  CosOs  oder  Oxyde/ die  wi^hig^ 
-Säuersloff  eiithieUen.'  BndUeh  behandelte  ich  cKe'ersteireiyer- 
Undnhg  mit  Sal|)^rsäare  in  der  Erwartung,  man  .könn&üns; 
Mir  aaf  ähnliche  Wäse  ein  höheres  Oxyd  )eilialtett,  wie  man 
aus  der  Mennige  daä  Bleihyperoxyd  darstellt v  ahei!'«b€infhlls 
ohfoe  den  gewühschten  Erfolg.,  : ' 

Ftelgendes  sind  die  bemerkenswerthefea  Besttltale  diesier 
Versuche  im  Einseincin':  f     . 

i.  Schmeke  mit  Aetzkali ,  mcht  ganz  'eine  halbe  Stunde 
lang  VA  der  Temp^aUir,  bei  welcher  das  Kali  aAi  verdampfen 
beginnt.  Die  Schmelze  wurde  in!  kalten  Wasser  g!dktot,  die 
Krystall^  y  wie :  bei  den  meisüen  Darstellnngen^  von  wenig 
braunen  FIdcken  afa^scUlämmt,  mit  kaltem  Wasser  ^ewascheii 
bis  das  AbMof ende  nicht  knehr  alkalisch  reagi^te',  mid  bei 
100^  getrocknet*).  /  >        ^ 

*  '■■•2*  .  Schmelze;  mit  Aetzkali ,  ein  und  eiäe  hblbe  Stunde 
lang  bei  möglichst  hoher  Temperatur.  Kalt  gdöst,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen^  bei  iOO<^.getl!ocknet. 

i  3.  'Schntelze  mit  Aetzkali»  vier  und.  eine  hätte  Stunde 
lang  bei  und  etwas  unter  der  Temperatur ,  bei  welcher  das 
Verdampfen  des  Kfdi's  beginht.  Kalt  gelöst,  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen  und  bei  100®  getrocknet. 

V  4.  :Ei*  Theil  der  Krystalle  von  Dbrstellun^)  3  wurde 
statt  mir  Wasser  mit  sehr  stark  verdünnter  Salpetersäure  in 
der  Kälte  gewaschen;   f         . 

5.  Schmelze  mit  Kali,  bei  der  Tem^eiUury  bei  Wl&leher 
das  KaU  zu  verdampfen  beginnt.  Das  Kobaltoxyd  wuiHle  hier, 
wie  bei  den  übrigen  Darstellungen ,   eingetragen  ,    nachdem 


*)  Da0  Kobaltozyd,  was  la  dieser  und  allen  anderen  Darstellungen 
verwendet  wurde,  war  erhalten  ans  sälpetrigsaarem  KobaUozyd- 
Kali  oder  ans  kohlensaurem  Kobaltozydul  du^ch  GUUien. . 
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<fai8 /A|kali  fohig  flofe,  <Ji6Gh.:Wftr  die  Tenq^^atur  im  Anfang 
TielleiGht  höher  wie  igewJlfaalMh.^  Nach  kiirscfr  2Mt^,^wa!' 
naoh  sehn  Minuten,  bildeten'  sich  grorse  Kii^sliUe ^  .^ren 
Menge  sehr  schnell  zunahm  und  dieden  Tieg!el  so  erffiHteiiii 
dafs  man  die  geschmolzene  Mas^e  fast  TOlIständigr/vw^ihneQ! 
abgietsen  lomnle.  Die  Operalion  war  in  nicht  swaneig.  Mrt: 
nuten  vollendet.  Did  Sdimelze  wurde  ia  kalle«  Wassdr  auf- 
geweicht, die  SryslaHe.  zweimal  nnt  fW«sser.ai|Bigekaciit.uod 
bei  130<>  getrocknet'  i   .    J  ' 

6.  Seteielse  mit  Kaliy  iiDdsf  essteii)  halben.  Stunde  bei 
der  Verdamfpfängstemperatur  des  Kalis,.  noeh;3^:Siand(ini  lai^ 
bei«möglichsl  hiedereih  Temperatur,,  ao:  dafs  dieitfasse  lom 
Mssig  blieb.  Mit  Wasser  aiisgekodil  utld  iiiidfriLi.ebig* 
sehen  Röhre  bei  1G0«  getfocknel.1  . : : 

AOe  dies^  Schmelzen  entwidkelten  beim  Lösen  in  kaltem 

■ 

Wasser  reichlich  Sauerstoffgas ^   diejenigen,,  welche  länger 
geschmolzen  waren,  am  meisten.  \  \ 

7 :  .  Schmeh&e  mit  KaK  un  d  -  chlorsaurem  Kali,  eine  halbe 
Stunde  iahg  bdsolober  Temperatur,  dafs  idie  Masse,  Tiel 
überchlorsaures'  Kali  ^nihMi.  In ;  kalleni  Wasser  aufgeweicht,) 
abgei»hlämniti  wiederholt  lausgpekocht ,  bis  dati  Wasäer  niohti 
mehr  alkalisch  rea^irte,  bei  AQO^  getröokoet^ 

8.  > Gerade  wie.Nr.^  7*  behandelt,  >  nnr  stall  einer  halben 
Stunde  eine  Stunde  fbsohmoteen,  getrocknet,  bei  100?  in  dear 
Li'e i> ig' selten  Robi».  ^  }o  ,   ;  ./     . 

9.  Die  Krystalle  von  Nr.  8;  wiederholt  mü  yerdiUinler) 
Salpetersäure  susg^ocbt,  bei  lOO^'  getrocknet.  ^    . 

10.  Di&  Krystalle  von  Nr.  6  wie  bei  N#.  9  behiuidril^ 
nur  mit  stärker  verdünnter  Salpetersäure. 

11.  Schmelze  mit  Kali  und  chlofsaurem  Kali,  eine  Stunde 
lang  bei:  so  hoher  Temperatur  ^  dafs  fast  alles  «berchlor^i^ 
saure  Salz;  zersetzt  wan  Kalt  aulsgelyaschen;  bei  .130^  .ge-i 
trocknet'  •  - .  ...,.,/,.. 
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B^  'den  vwuteUeifdte'  Sehncteea  wurde  etw»  ^' 
Grarfeht^iies  AetzUdi's  «  cUoriMirem fiäi  KugeseteL 

12.  gehnebw  wl  Kali  imd  Salpeter,  eine  Stunile  hmg 
bei  dbBilig'  bis  zur  dankelen  Rothghith  g)esteig«fftar  ffilse* 
Kriliitii^gvwwcbeB,  liei  130»  g^ocknel.  Audi  die  ^Sükmtt- 
seil  7  big  12  entwickeUen  beim  Ufen  Idihaft  Sanrrtoff. 
'  19.  Sdiaritt  mil  dem  doppidlea  Gewickt  des  KoteU- 
öjqfddt  «Dl  Salpeter,  aliiiilif  yeiteigeile  temfcngtar,  sidetat 
eine  balbe  Stunde  lang  bei  HeUrothglühUtse:  auf  dem  Cas- 
geblise.  IHe  MaaseiNr  xuletal  bceiiHig,  eiitwi<^bslte  beim 
Lösen  f 'in  wet^  Wasser  unter  Abkftidung  sekr  leblull  Sauer- 
M/tgt»  und  reagirte  stark  alkalisidi.' .  Bei  100*  getrockn»tw 
-'  14.  Die  KrfstaUe  im  Nr.  13  wiederholt  mit  verdutiuler 
Salpetersäure  ausgekocht,  bei  lOO^'getrocKnet 

11  Salpetersaures  KobaMzydul  mit  AefcdUli  g^dlt, 
Chlor  eingeleitet,  der  Niedersddag  kalt  gewasiDhen  und  -^bei 
100*  getrocknet 

Kur  Besttbrnong  tob  Kolmlt  uttd  Kali  wdrden  bei:  den 
ersten'  Andlystia  gewogene  Hengeh  .der«  Krystrfle  im  Pbtia- 
tiegei  geglttht,  mit  heifsem  Wastsn'  ausgesogen,  so  lauge 
dfefs  m»A  alkäisch  reagirte,  das  Köbaltoxyd  iai  PomeUan- 
schiff  durch  Wassdrstoffgas  re^dudirt  und  das  Metid  gewogen. 
Das  Metall  enflUett  immei"  mach  etwas  Alkalt^  wdches  dler- 
dlrigs'  ntt  den  äWan^igsteii  UmbI  voh  dem  zuerst  eriialtenen 
betrug.  Es  wurde  dershalb  nochmals  ausgewaschen,  reduoirt! 
Unit  gewege*.'r  Nfan'  reagirte  Og  befeuchtete  Metall  nicht 
mehr  auf  Lackniuspkipfelr.  In  -dea»  alhriisclien  Auszüge  Wurde' 
das  :Eaif  «IsOsalpetersaures  Salz  doroh  Abdampfen  '•  mit  .dieser 
Siure  bestimmt.  '  /  ^ 

Diese  Methode  der  Analyse  würde  wegdn  der  zcdtrau- 
benden  Wiederholung  der  Operationeu  verlassen,  und  in  deai 
bei-wdfem  gröfsten  Theile  der  Analysen  Kobalt  und  Kali  als 
schwefelsaure  Salze   gewogen.      Die  Kobaltchloriirlösungen, 


I 


fmdOre  V)eMidmiff.-ndt  K(aimd.W  STt 

irrieiei.lbei')  den  Sanei^toffbesliminuiigen .  erlialleii  wlitden, 
dampfte  inari>,  mb  dm  iUobeivchab  der  Säutö  s«  yeifjagtln, 
in  Bechergläsern  ein ,   iinbm  d^n  Rückstand  iqit  Wasser  auf, 

filtrirte  vom  CblprsJlber.pb  und  fällte  unter  Zusfitzvon   eini- 

•       ».«.'_.'       -^  ,.  ,  ,  i 

gen  Tropfen  Ammoniak  .  mit  Schwefelammonium.  Das.  Filtrat 
vom  Schwefelkobalt  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt,  ab- 
gedampft und  geglü|^L.«^Ietzt  unter  Zusatz  einiger  3 tiickchen 
Yon  kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Schwefelkobalt  wurde  in 
Salpeter -Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  ebenfalls  mit  Schwe- 
felsäure^ sar  Troekne  gebnieiii  ttHd  voisiehUgHfegliiihty  bis 
das  GeWicht  coniiitMf  war/  Han'prttRä'J^ldesintit,  ob  tMls  ge- 
gl^i%te . Salfi^  sich  yollständig  in  Wasseir  lö3\^  \Pif^^,  Ifethode 
giebt  goto  fiesultat^'  ;  ^     .    i    .       i:    , 

Zuf ' Wääise'rhäsffilnmüng  wurlie  die  VerbiAIJüng^  in  einer 
kurzeq  ;yer|)renn)Lingsiröhre  im,  Schiff  üb^r  dem  Gasbrenner 
erfaitKty' während  eki  Slrom  von  getrockneter  Laft  darüber 
ging,  und  das  Entweichende  Wai^ser  im' CHIo^öälbfunirohr  auf-' 

••  ••  ;-.I  II.'-  (.    •  .         ..,' 

gefangen.  Der  Rt^qkstand,  jo[\gpbiff  enthielt  k^in  Wasser  mehr. 

Die  iMenge  >ywk'  Sauerstoff ,  'Wetohe«  in  'den  untersuchten 

Eobaltoxyden  metir  enthalten  i^t/als  im'Kobaitoxydiil,  ^urde 

K  '      '•  '11.  .( 

vQhimetriseli /nach  der  IML^thode  ypn  Mohr  bestimmt;.  Alle 
(hcytle  lösten  sich  in  concenlrirter  Salatsäui^e  uii4er  Cklorent- 
wickelang  ziemlich  leicht  auf.  Mail"  leitete  das  Chlor  ift  eine 
alkidische  Lösung  .von  arseiMgs^urew  I^atroi^  vo^  bekanntem 
Gehalte  und  bestitnmie  die  Menf  e  von  irrseMger  Sälire^'  welche 
nicht  lin  Arseniksäure  übergegangen  war,  dür6h  Ttttlf^  mit 
einer  Lösung  »von  Jod  in  JodkaUum.  Die  Lösnpg  ,4es  iiri^enig- 
sauren  Nairons  enthielt  in'  1000  CC.  4,95  Grm.  AsO^,  die 
Jodlosuhg  m  lODO  CC.  i,269  Grm.  J.  Die  Richhgkei<  des 
Gehaltes  der  Lösungen  wurde  durch  die  Aoalysß  .von.  «aurem 
chVömianrörtiKkll  geprüft  ♦>  '' 

'^  ^)  Mioli/r  «ttd  FreBenlva  «nd  ubei'.tdie  UnTeraoderliehk£«l..tfin^  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  in  üjMncbftisig^m..A]luiii.gtfclMi}l«ft*  Mei- 


Vft  Mmyif',  Met  iiesogmaimte  ESobaXUäwe 

Die  atiälytischen  Resultate  der  bei    dea  Tersdhiedeneii 
SühmiilKen  erhaltenen  Verbindungen  sind: folgende  : 

1.    1,0260  Grm.  Substatiz  gaben  (^,5988  Co 

1,0260     „      ■      ,  ,       0,2404  KO,  NO, 

'  0,3305  ,     „    „   ,0,034404  0  ' 
0,3054  „     „         „       0,032200  0 

'  1,0260  ■      ,    ,   0,0484  HO. 


>  I . 


kvmg.    Während  eitttrer  behauptet,  eine  totcfae  Lfisaof  ble^  an 

.4#f  aupoaphfiriflcben  Luft  unverändert,  schreibt  ihr  Fresenius  eine 
so  groise  Oxydirbarkeit  zu,  dafs  schon  nach  wenig  Wochen  der 
gröfste  Theil  der  ärsenigen  Sflure  in  Arseniksiure  (libergegatfgeD 
sei  (diese  Annalen  XCIII,  384  und  XCIV,  222).  Beide  atfit^en  ihre 
Meinung  durch  Versuche  und  die  Sache  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Ich  löste  EU  meinen  Versuchen  glasige  arsenige  Säure  (die  sich 
ohne  Bückstand  verflüchtigte)  in  so  viel  fetneih  kohlensflfnrem  Na« 
tron ,  dais  das  Alkali  in  geringem  Ueberschufs  war,  und  setvte  je- 
desmal bei  der  Ausführung  der  Analyse  eine  gewisse  Quantität  von 
kohlensaurem  Natron  zu.  Diese  Losung  hatte  mehrere  Wochen 
nach  der  Bereitung,  während  welcher  Zeit  ein  Theil  derselben  in 
einer  mnr  halb  gefüllten  Flasche  sVind»  eilwas  ihren  Tiier  ver- 
ändert. 10  CG.  erforderten  unmittelbar  nach  der  Bereitung  101  CG. 
Jodlösung,  nach  3  Wochen  nur  98,5  GG.  Jodlösung.  Ich  bewahre 
die  beiden  Lösungen  in  kleinen  Flaschen  auf,  die  vollkommen  an- 
gefüllt sind  und  prüfe  sie ,,  wen^  ein  längerer  Zwischenraum  zwi-? 
sehen  ihrer  Benutzung  liegt,  jedesmal  entweder  durch  Vergleichung 
mit  frisch  bereiteter  arsenigsaurer  Flüssigkeit,  oder  durch  die 
Analyse  ^ti  sauren  chromsauren  Kalis.  Nicht  ganz  gleichgültig  ist 
CS  für.  das  Eintreten  der  Färbung  der  Stärke,  wie  .viel  freies  koh- 
lensaures Natron  die  Lösung  des  arsenigsauren  Natrpns  enthält 
Versetzt  man  eine  solche  Lösung  mit  kohtensa ufern  oder  doppelt- 
kohlensaurem  Natron  und  eine  zweite  mit  der  doppelten  Menge  dieser 
ISaflze,  so  tritt  in  dem  letzteren  Fall  dicj  blaue  Flfrbung  der  Stärke 
eomUmt  etwas  später  ein,  eben  so  später  beim  einfach-kohlensau- 
ren Salz  wie  beim  doppelt-kohlensauren.  Abef  der  Unterschied 
ist  nur  sehr  unbedeutend ,  er  beträgt  bei  der  obigeb  Gonoentration 
der  Jodlösung  auf  10  CC  arsenigsaurer  Lösung  .höchatens  0,5  GG^ 
Jodlösung«  Ich  will  noch  bemerken,  dafs  ich  zu  allen  Versuchen 
kohlensaure»  Natron  anwciadete,  was  «uf  einen  Gdiali  an  reda'cir- 
baren  Snbaianaian  geprüft  war. 
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2.    0,8457  Grm.  Substanz  gaben  1,3605  Grm.  GoQ,  SO, 

1,8560    „     •  „        „ 
0,0490    „    AgCl 
0,1212    „    KO,  SO, 
0,026184  6nn.  0 
0,020348     ,     0 
0,0330  Grm.  HO. 

1,2426     „    CoO,  SO, 
2,3716     „        „      „ 
0,0150     ,    AgCI 
0,3588     „    KO,  SO, 
0,038037  Grm.  0 
0,026433     ,     0 
0,031696     „     0 
0,0200  Grm.  HO. 

1,8424     ,    CoO,  SO, 
2,8221      »        »      » 
0,0592     „    KO,  SO, 
0,0390     „      ,      , 
0,032376  Grm.  0 
0,025056     „     0 
0,0642  Grm.  HO. 

1,6084     „    CoO,  SO, 
0,1332     ,    KO,  SO,' 
0,019168  Grm.  0 
0,018765     „     0. 

1,3830  Grm.  GoO,  SOj 
0,6314     ,        ,      „ 
0,2520     „    KO,  SO, 
0,1455      ,    KO,  SO, 
0,039762  Grm.  0 
0,0765  Grm.  HO. 
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7.    1,5202  Grin.  Substanz  gaben  2,2860  Grm.  CoO,  SOs 
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KO,  NO, 

0,4879 

9 

9 

9 

0,042256  , 

0 

0,5020 

9 

9 

9 

0,043482  „ 

0. 

12. 

0,9460 

9 

9 

9 

1,5350     „ 

CoO,  SO, 

0,9460 

9 

9 

9 

0,1430     , 

KO,  SO, 

0,3004 

9 

9 

9 

0,030352  „ 

0 

0,6456 

9 

9 

9 

0,0186     „ 

HO. 

13. 

0,7597 

9 

9 

5» 

1,2800     „ 

CoO,  SO, 

0,7597 

9 

9 

9 

0,0906     „ 

KO,  SO, 
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0,4343 

» 

J> 

y) 

0,037952  „ 

0 

0,3362 

V 

v> 

7) 

0,029224  „ 

0. 

14. 

0,7205 

7i 

V 

7i 

1,2824     „ 

CoO,  SO, 

0,7205 

V 

» 

y> 

0,0396      „ 

KO,  SO, 

0,2427 

n 

» 

» 

0,019720  „ 

0 

1,3260 

m 

» 

» 

0,0244     „ 

AgCl. 

15. 

0,6816 

» 

» 

» 

1,0980      „ 

CoO,  SO, 

0,6816 

j) 

» 

» 

0,0415      „ 

KO,  SO, 

0,3663 

» 

9J 

» 

0,030968  „ 

0 

0,3153 

» 

5) 

» 

0,025576  „ 

0 

1,0050 

» 

» 

» 

0,0990      „ 

HO. 

Procentische  Zusammensetzung. 
1.  2.  3.  4.  5.  6. 


Co 

58,36 

61,00 

59,94 

67,33 

67,89 

58,04 

0 

15,82 

16,53 

16,24 

18,26 

18,40 

15,74 

0 

10,48 

7,87 

8,84 

7,75 

6,35 

9,58 

KO 

10,92 

7,73 

12,13 

2,02 

6,77 

10,50 

HO 

4,71 

2,85 

2,19 

4,01 

6,10 

Ag 

— 

3,19 

0,75 

0,80 

— 

0 

— 

0,24 

0,05 

0,06 

— 

100,29 

99,41 

100,14 

100,23 

99,41 

99,96 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

Co 

57,24 

60,32 

62,22 

60,56 

65,33 

61,76 

0 

15,32 

16,36 

16,87 

16,43 

17,71 

16,75 

0 

10.06. 

9,69 

9,66 

9,43 

8,66 

10,10 

KO 

9,22 

7,74 

4,65 

5,06 

7,78 

8,18 

HO 

6,60 

5,87 

5,75 

-*) 

— 

2,82 

Ag 

— 

0,98 

1,02 

1,07 

— 

— 

0 

— 

0,07 

0,07 

0,08 

— 

98,44 

101,03 

100,24 

92,63 

99,48 

99,61 

*)  Das  Wasser  wurde  aus  Mangel  aa  Substanz  nicht  bestimmt. 

18* 
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13. 

14. 

15. 

Co 

64,14 

68,99 

61,30 

0 

17,39 

18,52 

16,59 

0 

8,71 

8,00 

8,29 

KO 

6,46 

2,97 

3,30 

HO 

— 

— 

9,85 

Ag 

1,36 

1,37 



0 

0,10 

0,10 

98,16    99,95    99,33. 
Ph.  Schwarzenberg  und  L.  v.  Pebal*)  fanden  die 
procentische  Zusammensetzung  des  in  Rede  stehenden  Kobalt- 
oxydes, bereitet  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali,  wie  folgt  : 


Schwawenberg 

Pehal 

i." 

""*3r 

T 

4. 

1. 

■"2.^"" 

3. 

130» 

lOO« 

100» 

100« 

100« 

100» 

100» 

Co 

57,23 

57,48 

55,55 

56,39 

56,47 

57,85 

58,27 

0 

15,52 

15,59 

15,06 

15,29 

15,32 

15,68 

15,79           1 

0 

10,90 

10,46 

10,56 

10,87 

10,52 

10,69 

9,66  **) 

KO 

12,71 

10,62 

13,96 

11,55 

14,71 

— 

11,19 

HO 

3,46 

5,80 

4,34 

6,11 

— 

— 

2,52 

Ag 

)    - 

— 

2,34 

— 

1,71 

0 

— 

— 

— 

0,17 

0,12 

99,82 

99,95 

99,47 

99,87 

99,53 

A. 

99,26. 

Nach    allen   diesen  Versuchen  kann   die  Existenz    einer 
Oxydationsstufe  CosOs  nicht  mehr  bezweifelt  werden.  Dieselbe 


*)  Herr  Prof.  v.  Pebal  hat  sich  aof^Ieich  nach  6em  Erscbeinen  der 
Schwarzenberg 'sehen  Arbeit  in  den  Annalen  im  Frühjahr  die- 
ses Jahres  im  Laboratorium  zu  Heidelberg  mit  der  Wiederholang 
der  Versuche  beschäftigt  und  seine  Resultate  in  den  Sitzungsbe* 
richten  der  Academie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  math.-natarw. 
Klasse  XXI,  169  (auch  in  diesen  Annalen  C,  257j  veröffentlicht. 
Er  theilte  mir  zu  Ostern  bereits  mündlich  mit,  dafs  er  das  VerhSIt- 
nifs  des  Kobalts  zum  Sauerstoff  wie  3  :  5  gefunden  habe. 

**)  Wegen  undichten  Verschlusses  des  Apparates  etwas  zu  niedrig. 

***)   Das  gefundene  Silber  ist  in  Abzug  gebracht. 
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bildet  sich  beim  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  an  der  Luft,  mit 
Aetzalkalien  und  cblorsaurem  Kali  oder  Salpeter.  Steigt  bei 
diesen  Operationen  die  Temperatur  über  einen  gewissen 
Punkt  oder  wird  die  Schmelzung  sehr  lange  fortgesetzt  ^  so 
erhält  man  C02OS  (Nr.  2  u.  11)  oder  Mischungen  desselben 
mit  C03O5  (Nr.  3,  6,  8  u.  12).  Einmal  wurde  auch  die  Oxy- 
dationsstufe C03O4  (Nr.  5)  erhalten.  Beim  Schmelzen  mit 
Salpeter  allein  in  hoher  Temperatur  bildet  sich  C02OS ,  eben 
so  beim  Einleiten  von  Gl  in  frisch  gefälltes  Kobaltoxydul- 
hydrat bei  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge.  Wenn 
die  Temperatur  bei  der  Schmelzung  zu  hoch  steigt,  so  scheint 
CosOs  zurückgetührt  zu  werden  in  C02OS.  —  Das  gebildete 
Kobaltoxyd^  CosOs^  ist  zu  keiner  Zeit  in  dem  schmelzenden 
Aetzkali  aufgelöst^  wie  Schwarzenberg  glaubt^  und  seine 
Ausscheidung  findet  nicht  in  dem  Mafse  statt,  wie  sich  Ka- 
liumhyperoxyd bildet.  Wenn  man  Kobaltoxyduloxyd  oder 
kohlensaures  Kobaltoxydul  mit  Aetzkali  schmilzt  ^  was  nicht 
mehr  als  ein  Aequivalent  Wasser  enthält,  so  erscheint  die 
geschmolzene  Masse  von  Anfang  an  niemals  klar  und  durch- 
sichtig. Es  ist  eine  gewisse  Zeit  erforderlich,  bis  sich  die 
neue  Oxydationsstufe  des  Kobalts  gebildet  hat  und  eine  weitere^ 
bis  sie  sich  in  wahrnehmbaren  Krystallen  ausscheidet.  Die 
Ausscheidung  einzelner  Krystallblättchen  beginnt  wenig  Augen- 
blicke nachdem  man  das  Kobaltoxyd  in  schmelzendes  Aetz- 
kali eingetragen  hat.  Sie  erscheinen  flimmernd  an  der  Ober- 
fläche der  geschmolzenen  Masse,  die  in  stetiger,  ruhiger 
Bewegung  ist.  Ihre  Menge  nimmt  rasch  zu  und  die  grofsen 
setzen  sich  auf  dem  Boden  des  Tiegels  ab.  Während  des 
Erkaltens  findet  keine  Bildung  und  Ausscheidung  von  Krystal- 
len statt.  Unterbricht  man  zur  Zeit,  wo  die  ersten  Krystall- 
blättchen erscheinen,  die  Schmelzung,  so  löst  sich  die  Masse 
mit  höchst  geringer  Sauerstoffentwickelung  auf;  der  gröfste 
Theil  des  Kaliums  ist  noch   als  Kali  vorhanden   und  die  Bil- 
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düng  der  kleinen  Menge  von  Kaliumfayperoxyd  kann  unmög* 
tich  der  Grund  von  der  Ausscheidung  der  Krystalle  sein. 

Die  Form,  so  wie  die  übrigen  Eigenschaften  der  Kry- 
stalle fand  ich  ganz  so^  wie  sie^Schwarzenberg  angege- 
ben hat. 

Durch  lange  fortgesetztes  Waschen,  rascher  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser,  kann  man  der  sogenannten  Kobaltsäure 
den  gröfseren  Theil  des  Kali's  entziehen,  vollständig  aber  ist 
es  nicht  möglich.  Das  Yerhältmfs  des  Kobalts  zum  Sauerstoff 
wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  geändert. 

Wenn  man  wohl  ausgebildete  Krystalle  eine  Zeit  lang 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  hat,  so  tritt  ein  Punkt  ein, 
wo  das  Waschwasser  kein  Alkali  mehr  enthält  und  wo  die 
feuchten  Krystalle ,  auf  Curcumapapier  gelegt ,  dieses  nicht 
mehr  bräunen.  Läfst  man  aber  die  Krystalle  über  Nacht  mit 
etwas  Wasser  in  Berührung ,  so  enthält  dasselbe  am  folgen- 
den Morgen  Alkali  und  Curcumapapier  wird  nun  gebräunt. 
Wenn  man  die  kalt  ausgewaschenen  Krystalle  mit  Wasser 
kocht,  so  tritt  ebenfalls  wieder  alkalische  Reaction  ein.  Diese 
wird,  je  öfter  man  das  Wasser  erneuert,  immer  schwächer 
und  schwächer,  aber  um  sie  ganz  verschwinden  zu  machen 
mufs  man  sehr  oft  frisches  Wasser  aufgiefsen. 

Durch  verdünnte  Säure  wird  das  KaU  ebenfalls  ent- 
zogen; aber  es  wirkt  dieselbe  auch  auf  die  sogenannte 
Kobaltsäure.  Wenn  man  diese  längere  Zeit  mit  Salpetersäure 
von  verschiedener  Concentration,  zum  Theil  sehr  stark  ver- 
dünnt, auswascht,  digerirt  oder  kocht,  so  geht  Kobaltoxydul- 
salz in  Lösung  und  man  beobachtet  Sauerstoffgasentwickelung. 
CosO«  und  C02OS  scheinen  sich  dabei  nicht  direct  in  CoO  zu 
verwandeln,  sondern  zuerst  in  die  Oxydationsstufe  CosO«, 
denn  der  Theil  der  beiden  obigen  Oxyde,  welcher  sich  nicht 
gelöst  hat,  enthält  weniger  Sauerstoff  als  die  ursprüngliche 
Verbindung.    Selbst  wenn  man  wiederholt   und  so  oft  mit 
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Salpetersäure  gekocht  hat,  dafs  der  gröfste  Theil  des  Kobalt- 
oxydes  sich  gelöst  hat,  so  enthält  der  Rückstand  noch  immer 
Alkali.  Diefs  ist  ein  Beweis ,  mit  welch'  au&erordentlicher 
Affinität  die  letzten  Procente  des  Alkali's  zurückgehalten 
werden.  Und  doch  wird  es  auf  der  andern  Seite  kaum  mdg- 
lieh  sein,  eine  Verbindung  von  CosO«  mit  Alkalien  in  nicht 
wechselnden  Mengenverhältnissen  herzustellen,  weil  dieselbe 
durch  Wasser  eine  fortschreitende  Zersetzung  erleidet. 

Frerny"^)  hat  gefunden,  dafs  das  durch  überschüssiges 
fixes  Alkali  gefällte  rosenfarbige  Kobaltoxydulhydrat  stets  eine 
beträchtliche  Menge  von  dem  zur  Fällung  benutzten  Alkali 
enthält,  und  Fresenius "^3,  die  Angabe  Fremy's  bestäti- 
gend, dafs  selbst  dem  Kobaltmetall,  welches  aus  einem  sol^ 
chen.  Niederschlage  durch  Wasserstoffgas  reducirt  wurde, 
autserordentlich  schwierig  das  Alkali  entzogen  werden  kann. 
Der  geglühten  Verbindung,  welche  der  Formel  COsO«  ent- 
spricht, kann,  wie  ich  bereits  früher  hervorgehoben,  das  Alkali 
nicht  vollständig  entzogen  werden^ 

Jeder  Chemiker  weifs ,  dafs  es  beinahe  unmöglich  ist, 
Eisenoxyd,  welches  durch  einen  Ueberschufs  von  fixem  Alkali 
gefällt  worden  ist,  vollkommen  von  dem  Fällungsmittel  durch 
Waschen  zu  befreien. 

Eisenoxyd  treibt,  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen, 
Kohlensäure  aus;  es  geht  eine  Verbindung  mit  dem  Natron 
ein,  die  aber  beim  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  wieder 
zersetzt  wird.  Bleihyperoxyd  bildet  mit  Kali  eine  krystallini- 
sche  Verbindung,  die  von  Kalilauge  nicht  verändert  wird,  der 
aber  Wasser  das  Alkali  entzieht. 

Die  Verbindungen  der  Mangansäure  und  Eisensäure  mit 
Alkalien  sind  in  Wasser  löslich. 


*)  Jahresber.  von  Liebii;  u.  Kopp,  1852,  402. 
**)  Oaantilative  Analy«e,  3.  Aufl.,  162. 
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Wenn  man  diese  und  ähnliche  Verhältnisse  ins  Aug'e 
fafst^  so  glaube  ich  nicht,  dafs  man  die  Schwarzenberg'* 
sehe  Verbindung  köbaltsaures  Kali  nennen  darf.  Es  scheint 
mir  richtiger  zu  sein,  sie  als  ein  Hyperoxyd  zu  betrachten^ 
dem  die  Eigenschaft  zukommt,  sich  mit  Basen  zu  verbinden^ 
welche  Verbindungen  aber,  wie  man  viele  Fälle  kennt,  durch 
Wasser  dne  fortschreitende  Zersetzung  erleiden.  In  Betreff 
des  Wassergehaltes  finden  zwischen  den  Besultaten  von 
Pebal  einerseits  und  denen  von  Schwarzenberg  und  mir 
andererseits  Verschiedenheiten  statt.  Während  Pebal  in 
einer  bei  100®  getrockneten  Verbindung,  welche  14,7  pC.  KO 
enthielt,  gar  kein  Wasser  fond,  ergab  ihm  die  Analyse  desselben 
Körpers  von  anderer  Darstellung  ll,2pC.  KO  und  2,5  pC.  Wasser. 
Schwarzenberg  und  ich  dagegen  fanden  in  der  bei  lOO^* 
getrockneten  Substanz  von  4,3  bis  6,6  pC.  Wasser.  Dieser 
Wassergehalt  ist  nicht  zufällig ,  veranlafst  durch  unvollstän- 
diges Austrocknen;  er  gehört  offenbar  zur  Constitution  der 
Verbindung.  Vergleicht  man  die  Schwarzenberg' sehen 
Analysen  2,  3  und  4  und  die  meinigen  1 ,  6  und  7,  alle  an- 
gestellt mit  bei  100®  getrockneter  Substanz,  so  wird  man 
wahrnehmen,  dafs  sie  nicht  viel  von  der  Formel  3  CosOs,  KO, 

3  HO  abweichen,  welche  verlangt  : 

Co  57,75 
0  15,67 
0  10,44 
KO  10,27 
HO       5,87. 

Es  scheint,  wie  Schwarzenberg  bereits  hervorgeho- 
ben ,  mit  zunehmendem  Kaligehalt  eine  Abnahme  des  Was- 
sergehaltes und  umgekehrt  stattzufinden.  Wenn  unsere  Re- 
sultate in  dieser  Beziehung  von  denen  Pebal 's  abweichen, 
so  ist  der  Grund  theilweise  wohl  die  leichte  Zerlegbarkeit 
der  Kaliverbindung  durch  Wasser  und  theilweise  die  Entste- 
hung verschiedener  Verbindungen  je  nach  modificirten  Um- 
ständen bei  der  Bildung. 
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Analyse  des  Phosphorits  von  Amberg  und  Jodgehalt 

desselben ; 

von  Demsetten"^. 


Bei  Amberg  kommt  im  Jurakalk  nesterweise  ein  Apatit 
in  nierenförmigen,  stalaktitischen  Massen  mit  strahlig -faseri- 
ger Textur  vor.  Er  ist  gelblichweifs ;  manche  Stücke  sind 
ockergelb^  gelblichbraun  und  rothbraun  gefleckt.  Er  ist  nicht 
hart,  man  kann  ihn  leicht  zu  einem  kreideartigen  Pulver  zer- 
reiben. 

Die  hohe  Wichtigkeit  dieses  Minerals  fUr  die  Agrikultur 
war  die  nächste  Veranlassung,  dafs  ich  im  Auftrage  des 
General -Comit^s  der  landwirthschafllichen  Vereine  von  Bayern 
eine  Untersuchung  desselben  anstellte,  um  seinen  Gehalt  an 
Phosphorsäure  und  Basen,  so  wie  die  Quantität  von  Schwe- 
felsäure zu  ermitteln,  die  zur  Aufschliefsung  erforderlich  ist. 

Es  wurden  25  Pfund  Mineral  zusammengestofsen  und 
daraus  die  Proben  zu  einer  Bauschanalyse  gezogen.  Eine 
andere  Analyse  von  weifsen  reinen  Stücken  ergab  das  da- 
nebenstehende Resultat  : 


B 

lauflchanalyse 

Weibe  StCuke 

FegO, 

3,39 

0,90 

CaO 

49,87 

52,21 

MgO 

0,27 

0,09 

MaO 

0,25 

0,27 

KO 

0,35 

0,39 

PO. 

36.72 

39,57 

CO, 

1,48 

2,78 

F 

1,59 

1,90 

Bergart  u.  SiOj 

3,97 

1,96 

HO 

0,85 

98,74 

100,07. 

*)  Aaa   der   Zeitschrift  des   landwirthschaftiicheo  Vereins   in    Bayern, 
Februarheft  1856. 
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Die  ersrte  Analyse  ergab  79,88  pC.  dreibasisch-pbosphor- 
sauren  Kalk  und  3,28  pC.  Fluorcalcium,  die  zweite  84,12  pC. 
und  3,92  pC.    Der  Apatit  nach  der  Formel  : 

3  CaO,  PO.  +  CaF 
enthält  7,69  CaF 

92,31  3  CaO,  PO,. 

Zar  Bestimmung  des  Fluors  wurde  das  fein  geriebene 
Mineral  mit  Kieselsäure ,  wie  sie  bei  der  Darstellung  von 
Kieselfluorwasserstoff  erhalten  wird,  innig  gemischt  und 
in  einem  Will -Fresenius'schen  Apparat  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zersetzt.  Ich  kann  mir  nicht  verhehlen, 
dafs  diese  Methode  nur  ein  annäherungsweise  richtiges  Re- 
sultat gab,  aber  ich  wufste  sie  durch  keine  bessere  zu  er- 
setzen. Die  Kohlensäure  wurde  durch  Austreiben  mittels! 
verdünnter  Salpetersäure  in  einem  geeigneten  Apparate  be- 
stimmt. 

Der  Gehalt  des  Minerals  an  Chlor  ist  so  gering,  dafs 
eine  quantitative  Bestimmung  nicht  möglich  war. 

Als  man  zur  Nachweisung  des  Fluors  etwa  50  6rm.  des 
fein  gepulverten  Minerals  mit  einer  entsprechenden  Menge 
von  Glaspulver  und  Schwefelsäure  erhitzte,  färbte  sich  nach 
einiger  Zeit  das  Innere  des  Kolbens  durch  den  characteristi- 
schen  Dampf  des  Jodes  schwach  violett.  Mit  Stärkekleister 
bestrichene  Papierstreifen  wurden  beim  Hineinhalten  sogleich 
blau.  Dieser  Versuch  wurde  mehrmals  wiederholt,  nachdem 
man  sich  vorher  von  der  Abwesenheit  des  Jodes  in  der 
Schwefelsäure  und  dem  Glaspulver  überzeugt  hatte.  Es  ist 
somit  die  Gegenwart  des  Jodes  in  dem  Phosphorit  von  Am- 
berg erwiesen. 

Ich  habe  es  bis  jetzt  noch  nicht  versucht,  das  Jod  quan- 
titativ zu  bestimmen,  obwohl  seine  Menge  so  bedeutend  ist, 
dafs  Herr  Professor  v.  Liebig  das  Auftreten  der  violetten 
Dämpfe  als  CoUcgienversuch  zeigt. 
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Herr  A.  Müller  theilt  in  der  Zeitschrift  für  deutsche 
Landwirthe  (Juniheft  1856}  eine  Analyse  vom  Amberger 
Phosphorit  mit  und  hebt  als  besonders  interessant  den  Gehalt 
an  Jod  hervor,  eine  Thatsache,  die  ich  bereits  im  Januar 
gefunden  habe.  Er  hatte  Kenntnifs  von  meiner  Analyse, 
denn  er  sagt,  dafs  nach  einer  von  Hrn.  Mayer  ausgeführten 
Analyse  der  Gehalt  des  Amberger  Phosphorits  an  dreibasisch- 
phosphorsaurem  Kalk  79,88  pC.  beträgt. 

Im  LXXXIX.  Band  dieser  Annalen  hat  Prof.  v.  Gorup- 
Besanez  eine  in  seinem  Laboratorium  durch  Schröder 
ausgeführte  Analyse  eines  Minerals  ^  angeblich  von  Amberg, 
abdrucken  lassen ,  nach  welcher  dasselbe  mit  dem  von  Bro- 
meis untersuchten  Osteolith  derWetterau  die  gröfste  Aehn- 
lichkeit  hat.  Diefs  Mineral  enthielt  kein  Fluor,  unterscheidet 
sich  also  wesentlich  von  demjenigen,'  welches  ich  untersucht 
habe,  und  Prof.  v.  Gorup-Besanez  theilt  mir  brieflich  mit, 
dafs  Herr  Th.  Martius,  von  dem  er  dasselbe  erhielt,  sich 
in  der  Angabe  des  Fundortes  jenes  Minerals  geirrt  habe, 
dafs  dasselbe  wahrscheinlich  von  Redwitz  stamme.      * 


Vermischte  Beobachtungen ; 
von  D.  K.  Tuttk  aus  New-Jersev. 


I.    lieber  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  aus 

Ammoniak  *y 

Prof.  Wohl  er,  unter  dessen  Leitung  ich  diese  und  die 
folgenden   kleinen   Untersuchungen   gemacht  habe,   übergab 

*)  In  Besu^  auf  du,  was  Prof.  Schönbein  so  eben  über  denselben 
Gegenstand  publicirt  hat, «glaube  ich  bemerken  zu  mfiasen,  dafs  ich 
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mir,  zur  näheren  Ausmittelungf  des  Vorg^anges,  die  blaue 
Auflösung,  die  bekanntlich  entsteht^  wenn  metallisches  Kupfer 
mit  Ammoniak  und  Luft  in  Berührung  ist.  Sie  war  zufällig 
mehrere  Monate  lang  offen  stehen  geblieben  und  war  zu 
einer  Masse  eingetrocknet,  die  wie  kohlensaures  Kupferoxyd 
aussah.  Als  diese  mit  Salzsäure  übergössen  wurde  ^  brauste 
sie  stark  auf,  indem  sich  aber  zugleich  in  Menge  rothe 
Dämpfe  von  salpetriger  Säure  entwickelten.  Diese  merk- 
würdige Erscheinung  liefs  vermuthen,  dafs  sich  in  diesem 
Falle  die  salpetrige  Säure  aus  dem  Stickstoff  von  Ammoniak 
gebildet  habe^  eine  Vermuthung^  die  sich  durch  die  folgen- 
den Versuche  vollkommen  bestätigt  hat. 

Fein  geschnittene  Spähne  von  blankem^  sehr  dünnem 
Kupferblech  wurden  in  einer  Schaale  mit  so  viel  concentrir- 
tem  Ammoniak  übergössen^  dafs  sie  gleichzeitig  noch  mit  der 
Luft  in  Berührung  blieben.  Das  Ammoniak  war  frei  von 
salpetriger  oder  Salpetersäure.  Die  Schaale  wurde  mit  einer 
Glasglocke  überdeckt  und  blieb  mehrere  Tage  lang  stehen. 
Die  enti^andene  tiefblaue  Flüssigkeit  wurde  dann  durch  Er- 
wärmen vom  überschüssigen  Ammoniak  befreit^  mit  geprüfter 
reiner  Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt,  indem  die  Dämpfe 
in  reiner  Kalkmilch  aufgefangen  wurden.  Aus  dieser  wurde 
durch  Kohlensäure  alles  freie  Kalkhydrat  gefällt^  die  Flüssig- 
keit filtrirt  und  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet.  Es  blieb 
eine  kleine  Menge  eines  farblosen^  zerfliefslichen  Salzes  zu- 
rück, welches  sich  wie  salpetrigsaurer  Kalk  verhielt.  Mit 
Schwefelsäure  entwickelte  es  eine  Menge  gelbrother  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure. 


meine  Beobachtung  schon  im  Mai.  vorigen  Jahres  gemacht  habe. 
AI»  Prof.  Schdnbein  im  Laufe  des  Sommers  in  Göttingen  war  und 
ihm  bei  Gelegenheit  von  Versuchen,  die  er  über  das  Ozon  zeigte, 
diese  Bildungsweise  der  salpetrigen  SSure  mitgetheilt  wurde,  war 
sie  ihm  noch  nicht  bekannt.  «  Tuttie. 
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Eine  an  salpetriger  Säure  reichere  Flüssigkeit  wurde 
erhalten,  als  Ammoniak  durch  einen  mit  einem  Asbestpfropfen 
lose  verschlossenen  und  mit  feinen  blanken  Kupferblech- 
streifen  gefüllten  Trichter  fliefsen  gelassen  und  die  ablaufende 
Flüssigkeit  wiederholt  auf  das  Kupfer  zurückgegeben  wurde. 

Ein  gleiches,  wiewohl  nicht  besseres  Resultat  wurde  er- 
halten, als  durch  ein  langes,  mit  blanken  Kupferblechstreifen 
gefülltes  GIfisrohr  ein  Gemenge  von  Luft,  Wasserdampf«  und 
Ammoniakgas  geleitet  wurde,  dadurch  erhalten,  dafs  man 
Luft  aus  einem  Gasometer  durch  mäfsig  starkes  und  erwärm- 
tes Ammoniak  streichen  liefs,  wobei  das  allmälige  Fortschrei- 
ten der  Einwirkung  gut  zu  beobachten  war. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure 
vielleicht  erst  nach  der  Oxydation  des  Kupfers  vor  sich  geht, 
bereitete  ich  eine  Lösung  von  Kupferoxydhydrat  in  Ammoniak 
und  liefs  dieselbe  einige  Wochen  lang  an  der  Luft  stehen. 
In  diesem  Falle  aber  war  keine  Spur  von  salpetriger  Säure 
zu  entdecken. 

Dagegen  bildeten  sich  Spuren  dieser  Säure ,  als  eine 
farblose  Auflösung  von  Kupferoxydul  dem  Einfiufs  der  Luft 
ausgesetzt  und  dabei,  wie  bekannt,  blau  wurde.  Die  Menge 
von  gebildeter  salpetriger  Säure  war  aber  so  klein,  dafs  sie 
nur  mit  Hülfe  von  Jodkalium -Stärkepapier  entdeckt  werden 
konnte.  Es  ist  also  klar,  dafs  die  Oxydation  des  Ammoniaks 
gleichzeitig  mit  der  des  Kupfers  stattfindet  und  von  dieser 
bedingt  wird.  Nach  Schönbein  müfste  man  annehmen, 
dafs  hierbei  das  Kupfer  den  Sauerstofl*  der  Luft  in  Ozon  ver- 
wandelt. 


n.    lieber  Amid -Verbindungen  des  Molybdäns. 

Die  grofse  Aehnlichkeit  zwischen  Wolfram  und  Molyb- 
dän machte  es  wahrscheinlich,  dafs  letzteres  ähnliche  Verbin- 
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dangen  mit  dem  Stickstoff  bilden  werde,  wie  sie  von  Wähler 
bei  dem  Wolfratn  aufgefunden  worden  sind  ^3.  Diefs  gab 
Veranlassung  zu  den  folgenden  Versuchen. 

Reine,  sublimirte  Molybdänsäure  wurde  in  einem  Glas- 
robr  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Ammoniakgas  bis  fast 
zum  Glühen  erhitzt,  so  lange  als  sich  noch  Vl^ asser  bildete. 
Die  Krystalle  waren  hierbei,  ohne  Aenderung  der  Form, 
dunkel  purpurfarben,  zum  Theil  schwarz,  halb  metallglänzend 
geworden.  Zur  Ausziehung  eines  etwaigen  Restes  von  un- 
veränderter Molybdänsäure  wurde  die  Substanz  mit  conoen- 
trirtem  Ammoniak  digerirt,  ausgewaschen  und  getrocknet« 

Mit  Kalilauge  Übergossen  entwickelte  sie  kein  Ammoniak; 
dagegen  mit  KaUhydrat  geschmolzen  entwickelte  sie,  indem 
sich  farbloses  molybdänsaures  Kali  bildete,  eine  grofse  Menge 
Ammoniak.  In  einem  Strom  von  trockenem  Wasserstoffgas 
zum  Glühen  erhitzt,  gab  sie  Ammoniakgas^  zugleich  aber  auch 
Wasser,  zum  Beweis,  dafs  sie  noch  Sauerstoff  enthielt. 

Als  Molybdänsäure  bis  zum  vollen  Rothglühen  in  Am- 
moniakgas erhitzt  wurde,  wurde  sie  vollständig  zu  Metall 
reducirt,  welches,  wie  das  Wolfram,  die  Eigenschaft  hatte, 
das  Ammoniakgas  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Stickgas  und 
Wasserstoffgas  zu  zerlegen. 

Der  Molybdängehalt  in  dem  bei  dem  ersten  Versuch  er- 
haltenen Körper  wurde  dadurch  bestimmt,  dafs  derselbe  durch 
Erhitzen  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  in  Molybdänsäure 
verwandelt  und  diese  gewogen  wurde.  Durch  einen  Pfropf 
von  Asbest  im  Rohr  wurde  ein  Verlust  durch  sich  verflüch- 
tigende Molybdänsäure  verhütet.  Hierbei  zeigte  sich  eine 
kleine  Menge  Wasser.  Es  wurden  92,9  pG.  Molybdänsäure 
gefunden.  Diefs  stimmt  mit  einem  Stickstoff- Molybdän  von 
der  Formel  Mo*N ,  welche  93  pC.  voraussetzt.    Wahrschein- 


^  Diese  Anmden  LXXIII,  190. 
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licher  isl  es,  dafs  die  Verbindung  eigentlich  aus  Mo^  be- 
steht, aber  metallisches  Molybdän  eingemengt  enthält.  Bei 
Versuchen  mit  Anwendung  etwas  höherer  Temperaturen  wurden 
nur  77,9  und  73  pC.  Molybdän  und  0^18  pC.  Wasserstoff  erhalten. 
Eben  so  wenig  wurde  ein  constantes  Resultat  durch  Erhitzen 
von  molybdänsaurem  Ammoniak  in  Ammoniakgas  erhalten. 

Ich  bereitete  nun  den  Körper,  den  man  bisher  für  Mo- 
lybdänoxyd gehalten  hatte ,  der  aber  nach  der  Analogie  mit 
dem  ähnlich  gebildeten  beim  Wolfram^)  sehr  wahrscheinlich 
eine  Stickstoffverbindung  sein  mufste,  auf  die  Weise,  dafs 
ich  ein  Gemenge  von  molybdänsaurem  Ammoniak  und  Sal- 
miak in  einem  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  zu- 
sammenschmolz. Die  erhaltene  schwarze  Masse  wurde  ab- 
wechselnd mit  Wasser ,  verdünnter  Kalilauge  und  Salzsäure 
behandelt,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet.  Das  Product 
war  ein  bläulich -schwarzes  Pulver,  welches  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  eine  beträchtliche  Menge  Ammoniak  entwickelte. 
Es  war  aber  offenbar  ein  oxydhaltiges  Gemenge,  welches  im 
Mittel  80  pC.  Molybdän  und  aufser  dem  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff auffallender  Weise  auch  noch  Wasserstoff'  enthielt  **^. 

Als  ich  Molybdänchlorid,  MoOl^  in  trockenem  Ammoniak- 
gas bei  einer  Temperatur  erhitzte,  die  eben  hinreichend  war, 
den  gebildeten  Salmiak  zu  verflüchtigen,  erhielt  ich  eine 
schwarze,  zusammengesinterte,  am  Glase  metallisch  glänzende 
Masse,  ganz  gleich  der  mit  Wolframchlorid  erhaltenen.  Dieser 
Körper  entwickelt  mit  Kalilauge  kein  Ammoniak,  dessen  Bil- 
dung sich  aber  sogleich  in  Menge  zeigt ,  wenn  er  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  wird.  Von  Salzsäure  wird  er  nicht  ver- 
ändert, von  Salpetersäure  aber  wird  er  sogleich  zu  Molyb- 
dänsäure    aufgelöst.     Eben    so    wird     er    unter    Stickgas- 


•)  A.  a.  0.  S.  197. 
**)  Vgl.  a.  a.  0.  das  S.  197  aber  Wolfram  angegebene. 
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entwickelung  von  unterchlorigsaurem  Natron  aufgelöst.  An 
der  Luft  erhitzt  entzündet  er  sich  und  verglimmt  zu  Holyb- 
dänsäure.  In  einer  Röhre  zum  Glühen  erhitzt  entwickelt  er 
Ammoniak.  Bei  der  Analyse,  durch  Verbrennung  in  Sauer- 
stoflgas,  bildet  sich  Wasser.  Es  wurden  darin  82,83  pC. 
Molybdän  gefunden.  Wäre  er  blofs  Stickstoff-Molybdän  nach 
der  Formel  Mo'N,  so  müfste  er  90,7  pC.  Metall  enthalten. 
Er  ist  also  wahrscheinlich  der  auf  gleiche  Weise  gebildeten 
Wolframverbindung  analog  zusammengesetztes  Mo ^N-f~MoNH% 
welche  Formel  82,1  pC.  Metall  voraussetzt. 


in.    lieber  Bereitung  des  Aethylamins  aus  Harnstoff. 

Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  des  Aethylamins  hat 
bisher  seine  Anwendung  bei  chemischen  Untersuchungen  be- 
deutend beschränkt,  und  der  Mangel  einer  Methode,  nach 
der  es  leichter  und  in  gröfserer  Menge  erhalten  werden 
könnte,  als  bisher,  hat  sich  längst  fühlbar  gemacht. 

In  der  Aussicht,  dieses  Ziel  zu  erreichen,  habe  ich  eine 
Reihe  von  Versuchen  angestellt,  von  denen  einige  ziemlich 
erfolgreich  waren,  indem  sie  zu  einem  Verfahren  führten, 
nach  dem  bedeutende  Mengen  von  Aetfaylamin  aus  Materialien 
bereitet  werden  können,  die  jedem  Chemiker  zugänglich  sind. 

Cyansaures  Kali  wurde  zuerst  aus  Blutlaugensalz  darge- 
stellt, die  rohe  Masse  mit  schwefelweinsaurem  Kalk  und 
Kalkhydrat  gemischt  und  die  Mischung  in  einer  Retorte  er- 
hitzt, xleren  Vorlage  Salzsäure  enthielt.  Der  Inhalt  der  Vor- 
lage wurde  dann  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ausgezogen, 
um  den  Salmiak  zu  trennen.  Die  Lösung  lieferte  ein  zer- 
fliefsliches  Salz.  Dieses  wurde  mit  einem  Alkali  behandelt 
und  das  entwickelte  Gas  durch  Aetzkafi  getrocknet  und  durch 
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eine  Kältemischung  condensirt.  Auf  ()iese  Weise  wurde  eine 
Flüssigkeit  erhalten^  die  alle  Eigenschaften  desAethylamins  hatte. 

Die  besten  Resultate  wurden  indessen  erhalten  durch 
Erhitzen  einer  Mischung  von  Harnstoff^  Aetzkalk  und  schwe- 
felweinsaurem  Kalk. 

Harnstoff  wurde  mit  etwa  5  Theilen  schwefelweinsaurem 
Kalk  und  einem  Ueberschufs  von  Aetzkalk  gemischt  und  die 
Mischung  wie  vorher  in  einer  Retorte  erhitzt,  deren  Vorlage 
Salzsäure  enthielt.  Der  Abdampfrückstand  des  Inhalts  der 
Vorlage  gab  nach  der  Trennung  vom  Salmiak  ein  zerfliefs- 
liches  Chlorid,  welches  bei  der  Zersetzung  durch  ein  Alkali 
ein  brennbares  Gas  lieferte,  das  den  starken  Geruch  des 
Aethylamins  besafs. 

Durch  Condensation  einer  Quantität  des  getrockneten 
Gases  in  einer  Kältemischung  wurde  eine  klare  Flüssigkeit 
erhalten,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  kochen  begann 
und  alle  physikalischen  Eigenschaften  des  Aethylamins  besafs. 
Das  Platinsalz  lieferte  beim  Glühen  38,62  pC.  Platin.  Die 
berechnete  Menge  ist  39,4  pC.  Der  kleine  Unterschied  im 
Resultat  ist  der  geringen  Menge  des  angewandten  Salzes  zu- 
zuschreiben. Die  Bestimmung  war  übrigens  hauptsächlich  nur 
gemacht,  um  zu  ermitteln,  ob  die  Base  Aethylamin ,  Bi-  oder 
Triäthylamin  sei,  deren  Procentgehalte  an  Platin  bedeutend 
differiren. 

Ich  habe  in  der  Regel  schwefelweinsauren  Kalk  ange- 
wandt und  dabei  bessere  Resultate  erhalten,  als  bei  einem 
Versuch,  der  mit  dem  entsprechenden  Kalisalz  angestellt  wurde. 

Die  Salze  müssen  ihrer  Leichtlöslichkeit  wegen  wohl 
getrocknet  werden,  da  eine  kleine  Menge  Wasser  hinreicht, 
sie  bei  der  Mischung  in  eine  teigige  Masse  zu  verwandeln 
oder  gar  flüssig  zu  machen.  Aus  demselben  Grunde  ist  es 
zweckmäfsig,  erst  den  Harnstoff  mit  dem  Kalk  zu  vermischen 
und  dann  den  schwefelweinsauren  Kalk  hinzuzufügen. 

Anmil.  d.  Chem.  a.  Phann.  Gl.  Bd.  8.  Heft.  19 
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IV.    lieber  Bildung   von  Phospborweinsäure   bei   def 

Darstellung  von  Jodäthyl. 

Bei  der  Bereitung  von  Jodäthyl  aus  Alkohol ,  Phosphor 
und  Jod  nach  den  von  Frankland  angegebenen  Verhältnissen 
bleibt,  nachdem  das  Jodäthyl  abdestillirt  ist,  eine  bedeutende 
Menge  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  neben  dem  überschüssigen 
Phosphor  in  der  Retorte  zurück.  Sie  zeigt  eine  stark  sauere 
Reaction,  die  man  der  Gegenwart  von  Phosphorsäure  zuschrieb. 
Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  einer  Quantität  Jodäthyl  hob 
ich  diese  Flüssigkeit  auf,  und  da  ich  es  für  unwahrscheinlich 
hielt,  dafs  unier  jenen  Umständen  freie  Phosphorsäure  exi- 
stiren  sollte,  so  verdünnte  ich  die  Flüssigkeit  und  neutralisirte 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Statt  unlöslichen  phosphorsauren 
Baryts  erhielt  ich  eine  beträchtliche  Menge  eines  löslichen 
Salzes,  welches  nicht  leicht  zu  krystallisiren  schien,  das  aber 
leicht  durch  Präcipitation  mit  Alkohol ,  in  welchem  es  unlös- 
lich ist,  rein  zu  erhalten  war.  Eine  kleine  Menge  Alkohol 
genügte,  seine  wässerige  Lösung  trübe  zu  machen,  und  das 
Salz  schied  sich  dann  als  ein  leichtes  krystallinisches  Pulver 
aus.  Ueber  der  Spirituslampe  erhitzt  verbrennt  es  unter  Hin- 
terlassung eines  unlöslichen  Rückstandes ,  anscheinend  pyro- 
phosphorsauren  Baryts. 

Eine  auf  obige  Weise  erhaltene  und  bei  100<^  C.  ge- 
trocknete Menge  des  Salzes  wurde  auf  140®  erhitzt,  ohne 
weiter  an  Gewicht  zu  verlieren ;  das  Salz  ist  daher  wasserfrei. 

0,3505  Grm.   in  Wasser   gelöst    und   mit  Schwefelsäure 

gefällt   gaben  0,3092   schwefelsauren  Baryt,   was   57,88  pC. 

C  H  O 
Baryt  entsprechen  würde.    Phosphorweins.  Baryt    o  BaO '^®* 

verlangt  58,3  pC. ;  es  kann  daher  die  Identität  beider  nicht 
bezweifelt  werden.  Der  nach  der  Destillation  des  Jodfithyls 
bleibende  flüssige  Rückstand  ist   daher   freie  Phosphorwein- 
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säure,  und  wenn  man  ihn,  statt  wie  gewöhnlich  geschieht; 
als  werthlos  wegzuwerfen ,  sammelt  und  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt,  so  kann  man  daraus  mit  Leichtigkeit  eine 
bedeutende  Menge  des  Barytsalzes  erhalten. 


Ueber  Umwandlung  von  Aldehyden  in  Alkohole; 

von  H.   lAmpricht. 


Die  Auffindung  neuer  Alkohole  oder  neuer  Methoden 
zur  Darstellung  schon  bekannter  ist  von  jeher  eine  Haupt- 
aufgabe der  Chemiker  gewesen  und  namentlich  in  letzter  Zeit 
sind  ihre  Bestrebungen  sehr  oft  vom  Erfolg  gekrönt  worden. 
Die  Darstellung  des  Benzalkohols  aus  dem  Bittermandelöl  und 
Toluol  von  Cannizzaro,  des  Weingeistes  aus  dem  Elayl 
von  Berthelot,  des  AUylalkohols  aus  dem  Jodpropylen  von 
Berthelot,  Zinin,  Cahours  und  Hofmann,  des  Glycols, 
4es  ersten  zweisäurigen  Alkohols,  von  Wurtz,  ferner  die 
Untersuchungen  über  Glycerin  und  Mannit  von  Berthelot, 
zeigen  uns  so  viele  Mittel  und  Wege,  die  Gruppe  der  Alko- 
hole zu  vervollständigen  und  machen  uns  mit  so  vielen  neuen 
Eigenschaften  derselben  bekannt,  dafs  gewifs  die  Thätigkeit 
vieler  Chemiker  auf  diesen  Gegenstand  gerichtet  werden 
wird.  —  Diefs  veranlafst  mich,  die  folgenden  Thatsachen  schon 
jetzt  mitzutheilen»  welche  ich  ausrührlicheren,  aber  noch  nicht 
vollendeten  Untersuchungen  entlehne;  ich  glaube  dieses  um 
so  mehr  thun  zu  müssen,  da  im  Novemberheft  dieser  Annalen, 
Bd.  C,  S.  238,  Buff  einige  Mittheilungen  über  Chlorbenzol 
macht,  das  in  meinem  Laboratorium  gerade  zum  Ausgangs- 
punkt der  Versuche  gedient  hat, 

19* 
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Schon  im  vorigen  Sommer  antemahm  C.  Wicke  die 
Untersachung  dieser  Verbindung,  welche  mir  zugleich  mit 
einigen  anderen  dem  Lauren  t'schen  Substitutionsgesetz,  dafs 
Sauerstoff  nicht  durch  Chlor  substituirt  werden  könne,  za 
widersprechen  schien.  Ich  hielt  es  filr  die  Chlorverbindung 
eines  Kohlenwasserstoffs,  dessen  Formel  Ci4H^,  €1«  und  nicht 

^^n*      1  ^^  schreiben  sei.    Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs 

das  Chlorbenzol  allerdings  nicht  ein  Substitutionsproduct  des 
Bittermandelöls,  von  dem  es  in  seinen  Fundamentaleigen- 
schaften bedeutend  abweicht,  sondern  das  Chlorür  eines  zwei- 
säurigen  Alkohols  ist,  den  ich  Benzolalkohol  zu  nennen  vor- 

C   H  ) 
schlage.    Die  Formel  des  Chlorbenzols  ist    ni    1>  ^^^  ^^^ 

C   B  ) 
Benzolalkohols     ^^a*!^«»  Wurtz  hat  den  ersten  zweisäuri- 

gen  Alkohol  entdeckt,  der  den  Gliedern  der  Fettsäurereihe 
angehört,  der  Benzolalkohol  ist  der  erste  zweisäurige  Alkohol 
der  Gruppe  der  aromatischen  Säuren. 

Die  Untersuchung  des  Benzolalkohols  wird  dadurch  bedeu- 
tend erschwert,  dafs  er  leicht  in  Bittermandelöl,  von  dem  er 
sich  nur  durch  einen  Hehrgehalt  von  2  HO  unterscheidet, 
übergeht,  und  die  Reindarstellung  dieses  Alkohols  selbst  aus 
seinen  Verbindungen  ist  der  Punkt,  welcher  die  Vollendung 
der  Arbeit  noch  verzögert  hat. 

Das  Benzolchlorür  wird  nicht  von  Natrium  angegriffen, 
es  kann  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  mit  diesem  Metall  an- 
haltend  gekocht  werden.  —  Concentrirte  weingeistige  Kali- 
lösung ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  darauf,  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®  entstehen  Chlor- 
kalium und  Bittermandelöl. 

In  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Ammoniakgas  läfst  sich 
das  Benzolchlorür  unzersetzt  destilliren,  mit  wässerigem  Am- 
moniak auf  100®  erhitzt  bilden  sich  Salmiak  und  Bittermandelöl. 
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Werden  Benzolchlorür  und  Natriamalkoholat  —  1  Atom 
von  jenem  auf  2  Atome  von  diesem  —  in  alkoholischer  Lö- 
sung längere  Zeit  im  verschlossenen  Gefäfse  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  scheidet  sich  Chlornatrium  ab  und  ein  Doppel- 
äther, Aethyl-Benzoläther,  bleibt  in  der  Lösung;  man  filtrirt 
vom  Chlornatrium,  läfst  den  Weingeist  verdunsten  und  destil- 
lirt  das  zurückbleibende  Oel,  indem  man  den  bei  21 1<^  sie- 
denden Theil  desselben  für  sich  aufiangt.  Der  Aethyl-Benzol- 
äther  ist  ein  angenehm  nach  Rosen   riechendes  Oel,   dessen 

C   H     ) 
Analyse  genau  die  Formel  r^  *ij*^  (O4  ergeben  hat 

Bringt  man  Benzolchlorür  mit  Silbersalzen  zusammen,  so 
erhjllt  man  die  zusammengesetzten  Benzoläther.  Besonders 
leicht  rein  zu  erhalten  ist  der  Essigsäure  -  Benzoläther.  Man 
mischt  etwas  mehr  als  2  At.  essigsaures  Silberoxyd  mit  1  At. 
Benzolchlorür  in  einer  Reibschale  und  bringt  das  Gemisch 
schnell  in  eine  Digerirflasche ;  häufig  beginnt  die  Einwirkung 
unter  starker  Wärmeentwickelung  von  selbst  nach  einiger 
Zeit,  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  sie  sogleich  ein ;  nach  dem 
Erkalten  wird  die  Masse  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether 
abdestillirt ,  der  sauer  reagirende  ölige  Rückstand  mit  Soda- 
lösung geschüttelt,  dann  nochmals  in  Aether  gelöst,  filtrirt 
und  über  Schwefelsäure  gestellt;  nach  24  Stunden  ist  die 
Flüssigkeit  zu  einer  Erystallmasse  erstarrt,  die  man  abprefst 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Der  reine  Essigsäure- 
Benzoläther  schiefst  in  farblosen ,  ziemlich  grofsen  Krystallen 

C   H      ) 
an,    deren  Zusammensetzung  rn  n  q  ^  jO«  ist. 

Verschiedene  Versuche,  den  Oxalsäure -Benzoläther  zu 
erhalten,  schlugen  fehl  :  Oxalsaures  Silberoxyd  und  Benzol- 
chlorür wirken  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  auf  einander  ein, 
auch  wenn  man  die  rasch  bereitete  Mischung  mit  Eis  umgiebt 
oder  das  Silbersalz  in  sehr  kleinen  Portionen  in  das  Benzol- 
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chlorttr  einträgt.  Andere  zusammengesetzte  Aether  lassen 
sich  dagegen  leicht  darstellen  und  ihre  Beschreibung  wird 
später  folgen. 

Als  wässeriges  Ammoniak  mit  dem  Essigsäure  -  Benzol- 
äther einige  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®  er- 
hitzt wurde,  hatten  sich  die  Krystalle  in  ein  beim  Erkalten 
erstarrendes  Oel  verwandelt;  die  amnK)niakalische  Lösung 
hinterliefs  beim  Abdampfen  Acetamid,  die  feste  Masse  wurde 
in  heifsem  Aether  gelöst,  woraus  sie  in  schönen  Krystallen 
sich  wieder  absetzte,  welche  bei  der  Analyse  und  Prüfung 
der  Eigenschaften  sich  als  Hydrobenzamid  zu  erkennen  gaben. 

Diese  Notizen  werden  vorläufig  genügen,  die  Verwand- 
lung des  Bittermandelöls  in  einen  zweisäurigen  Alkohol  aufiier 
Zweifel  zu  stellen.  Es  wird  dadurch  über  viele  Eigenschaften 
der  Aldehyde  Licht  verbreitet,  denn  mehr  oder  weniger 
werden  wir  dieselben  Verhältnisse  bei  den  übrigen  mit  dem 
Bittermandelöl  verwandten  Aldehyden  wieder  finden.  —  Das 
Bittermandelöl  scheint  nicht  nur  bei  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorids in  eine  Verbindung  des  Benzolalkohols»  das 
Benzolchlorür,  überzugehen,  sondern  auch  unter  Einflufs  an- 
derer Reagentien,  und  überblickt  man  aus  diesem  Gesichts- 
punkt die  zahlreichen  Derivate  desselben ,  so  lassen  sich 
schon  jetzt  viele  auf  einfache  Weise  mit  Wahrscheinlichkeit 
deuten. 

Das  Hydrobenzamid  scheint  Tribenzolamin  zu  sein  : 

CuHe 
wofür    auch    die    Bildung   aus    Ammoniak    und    Essigsäure- 
Benzoläther  spricht.    Das  Stilben    hat  die  Zusammensetzung 
des  Radicals  Benzol  : 
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das  Benzoi'n  ist  vielleichl  der  Benzoläther  : 

und  noch  viele  andere  aus  den  Formeln  hergeleitete  Rela- 
tionen laden  zu  neuen  Untersuchungen  dieser  Verbindun- 
gen ein. 


Ueber  Leucin  und  Alanin; 
von  Demselben. 


In  letzter  Zeit  sind  durch  die  wichtigen  Untersuchungen 
von  Städeler,  Frerichs,  Gorup-Besanez  undAnderen 
mehrere  organische  Verbindungen  als  constante  Bestandtheile 
des  thierischen  Organismus  entdeckt  worden,  die  man  früher  für 
pathologische  Producte  ansaht  oder  ihr  Vorkommen  auf  wenige 
Theile  des  Körpers  beschränkt  hielt.  Diese  Entdeckungen 
werden  für  die  Physiologie  erst  dann  ihren  vollen  Werth  er- 
langen —  worauf  auch  schon  jene  Chemiker  deuten  — ,  wenn 
über  die  Constitution  der  Verbindungen  helleres  Licht  ver- 
breitet ist.  —  In  der  jetzigen  Zeit  ist  aber  das  Interesse  der 
Chemiker  mehr  durch  Arbeiten  in  Anspruch  genommen,  die 
auf  die  Lösung  gewisser  theoretischer  Fragen  Bezug  haben, 
wefshalb  der  physiologischen  Chemie  verhältnifsmäfsig  wenig 
Kräfte  zugewandt  sind.  Aufserdem  bietet  die  Untersuchung 
der  hierher  gehörenden  StoflPe  häufig  noch  dadurch  besondere 
Schwierigkeit,  dafs  das  Material  nicht  leicht  in  genügender 
Menge  zu  beschaffen  ist. 

Das  Folgende  bitte  ich  aus  letzterem  Grunde  nur  als 
vorläufige  Mittheilungen  zu  betrachten,  mit  welchen  vielleicht 
dem  Einen  oder  Anderen  gedient  ist;  vollständigere  Unter- 
suchungen  desselben   oder  verwandter   Gegenstände  werde 
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ich  in  dem  Marse  folgen  lassen,  als  mir  Gelegenheit  gegeben 
ist,  dieselben  auszuführen. 

Herr  Schwaner  t^  der  mit  der  Untersuchung  des  Leucins 
beschäftigt  ist,  hat  dieses  in  Amylamin  und  Kohlensäure  zer- 
legt. —  Das  trockene  Leucin  in  einer  kleinen  Retorte  über 
freiem  Feuer  erhitzt,  schmilzt  bei  etwa  170^  und  liefert  zwi- 
schen 184  und  200^  eine  anfangs  fast  farblose,  zuletzt  etwas 
gelb  übergehende  ölige  Flüssigkeit ;  in  der  Retorte  bleibt  nur 
wenig  eines  braunen,  harzigen,  in  Wasser  unlöslichen  Rück- 
standes. Das  Destillat  besitzt  einen  eigenthümlichen,  brenz- 
lichen  ixeruch  und  erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer 
aus  weichen,  blätterigen  Krystallen  bestehenden  Masse ;  es  ist 
in  Wasser  mit  Ausnahme  von  einigen  Oeltropfen  löslich, 
ebenso  in  Säuren  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  und 
verdampft  man  die  salzsaure  Lösung,  so  erhält  man  grofse 
blätterige  Erystalle,  gemengt  mit  etwas  Salmiak,  der  bei  Be- 
handlung mit  absolutem  Alkohol  zurückbleibt.  Die  weingei- 
stige Lösung  wurde  abgedampft,  mit  concentrirter  Kalilauge 
geschüttelt  und  die  an  der  Oberfläche  sich  abscheidende  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Entwässern  mit  Kalihydrat  mit  eingesenktem 
Thermometer  destillirt. 

Die  schon  vorher  aus  den  Eigenschaften  der  Flüssigkeit 
geschöpfte  Vermuthung,  dafs  sie  Amylamin  sei,  fand  sich 
durch  den  Siedepunkt,  der  bei  95^  lag,  bestätigt;  aufserdem 
wurde  das  salzsaure  Salz  und  daraus  die  Platinverbindung 
dargestellt,  von  welcher  0,1985  Grm.  (bei  100®  getrocknet) 
beim  Glühen  0,0665  Grm.  Platin  hinterliefsen. 

berechnet  gefunden 

CjoftsN,  HGl,  PtGls        33,6  Pt  33,5  Pt. 

Diese  Methode  hat  dazu  gedient,  mehr  als  eine  Unze 
reines  Amylamin  aus  Leucin  —  durch  Kochen  von  Hörn  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  —  zu  gewinnen.  Da 
das  Leucin    bekanntlich   auch    aus   Proteinsubstanzen    beim 
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Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht,  so  war  vorauszusehen, 
dafs  unter  den  Destillationsproducten  derselben  mit  Kali  sich 
Amylamin  finden  würde,  und  wirklich  gelang  es,  aus  Hörn 
direct  4  bis  5  pC.  reines  Amylamin  zu  erhalten. 

Etwa  50  Grm.  Hom  wurden  in  der  Wärme  in  so  viel 
concentrirter  Kalilauge  gelöst,  dafs  die  Lösung  in  der  Wärme 
noch  dickflüssig  war,  und  diese  wurde  dann  in  einer  Glas- 
retorte vorsichtig,  um  das  Ueberschäum*en  zu  verhüten,  bis 
zur  Trockne  destillirt.  Das  aus  Wasser,  Brenzölen,  Am- 
moniak u.  s.  w.  bestehende  Destillat  wurde  mit  Salzsäure 
neutralisirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  starkem  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  wieder 
verdunstet  und  dann  mit  etwas  concentrirter  Kalilauge  destil- 
lirt ;  auf  Zusatz  einiger  Stückchen  Kalihydrat  schied  sich  aus 
dem  Destillat  das  Amylamin  ab. 

Das  Alanin  giebt  bei  trockener  Destillation  Kohlensäure 
und  Aethylamin.  Der  Versuch  wurde  mit  kaum  2  Grm.  der 
kostbaren  Substanz  angestellt,  das  Destillat  in  Salzsäure  auf- 
gefangen ,  zur  Trockne  gebracht  und  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen;  der  mit  Platinchlorid  in  der  weingeisligen  Lö- 
sung hervorgebrachte  Niederschlag  wurde  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  geglüht. 

0,200  Grm.  hinterliefsen  0,078  Grm.  Platin. 

berechnet  gefunden 

C^H^N,  HGl,  ?iGk     38,5  Pt  39,0  PL 

Es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  Glycocoll  bei 
trockener  Destillation  Methylamin  liefern  wird.  Die  Ausfüh- 
rung dieses  Versuchs  mufs  ich  einem  Andern  überlassen,  da 
mir  weder  Glycocoll  noch  Hippursäure  zu  Gebote  steht 

Nach  dieser  und  den  schon  bekannten  Metamorphosen 
des  Leucins  und  homologer  Verbindungen  eine  rationelle  For- 
mel aufstellen  zu  wollen,  halte  ich  für  sehr  gewagt,  denn 
die    neuere  Zeit  hat  uns  mit  so   vielen  unerwarteten  Ent- 
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deckongen  bekannt  gemacht,  dafs  uns  der  Grundsatz  :  ^jede 
Theorie  hat  nur  Gültigkeit  für  die  Zeit ,  für  welche  sie  aaf- 
gestellt  wurde^,  recht  deutlich  vor  Augen  gerückt  ist.  Am 
fruchtbringendsten  scheint  mir  das  Aufsuchen  möglichst  vieler 
Analogieen  zu  sein,  um  eine  grofse  Anzahl  von  Erscheinun- 
gen unter  einen  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkt  zu  bringen. 

In  der  That  ist  auch  schon  ein  Körper  bekannt,  der  sich 
unter  denselben  Umständen  ähnlich  zersetzt,  wie  Leucin  und 
Alanin ;  es  ist  die  Anthranilsäure  oder  Carbanilsäure ,  die  in 
höherer  Temperatur  in  Anilin  und  Kohlensäure  zerfällt  : 

CeH,N04     =     C^H^N   +  0,04 

AlaniD  AethylamiD 

Leucin  AmylamiD 

C,4H,N04  =    C,aH,N   +  CjO« 

Anthranilsfiare  Anilin. 

Man  könnte  hiernach  in  diesen  Verbindungen  eine  ähn- 
liche Anordnung  der  Elemente  annehmen ,  worauf  auch  die 
übrigen  Reactionen  derselben  deuten,  die  sich  einigermafsen 
gleichen,  aber  freilich  nicht  in  dem  Grade ,  wie  dieses  bei 
homologen  Verbindungen  der  Fall  ist.  Ich  gehe  jetzt  nicht 
näher  auf  diese  Vergleichung  ein,  weil  viele  dabei  aufstofsende 
Fragen  noch  nicht  experimental  geprüft  sind  und  dershalb  zu 
Hypothesen  Zuflucht  genommen  werden  müfste. 

Jedenfalls  bleibt  es  ein  merkwürdiges  Factum,  dafs  aus 
dem  Leucin  und  Alanin  Verbindungen  der  Alkoholradicale 
Amyl  und  Aethyl  erhalten  werden  können,  und  zwar  in  so 
bedeutender  Menge  —  namentlich  aus  dem  Leucin,  welches  in 
vollkommen  reinem  Zustande  und  bei  vorsichtiger  Erhitzung 
fast  vollständig  in  Amylamin  und  Kohlensäure  zeriegt  wird  — , 
dafs  man  sie  nicht  als  secundäre  Zersetzungsproducte  betrach- 
ten kann.  —  Die  Zersetzungen  des  Leucins  und  Alanins  lassen 
sich  recht  gut  erklären,  wenn  man  in   ihnen  die  Radicale 
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Amyl  nnd  Aethyl  annimmt  ^  aber  die  Entstehung  aus  den 
Aldehyden  der  Valeriansäure  und  Essigsäure  —  wenn  die 
Bildung  des  Leucins  aus  Thialdin  auch  noch  unberücksichtigt 
bleibt,  bis  sie  sich  bestätigt  hat  —  widersprechen  dieser 
Annahme. 

Welches  auch  die  Constitution  dieser  Verbindungen  sehi 
mag,  so  ist  hier  ein  neuer  Weg  gefundeni  Säuren  in  die  zu 
ihnen  gehörenden  Alkohole  überzuführen  :  Dafs  einige  Säu- 
ren  bei  Destillation  ihrer  Salze    mit  ameisensauren  Salzen 
Aldehyde  liefern,  hat  Piria  entdeckt;   dafs  die  Ammoniak- 
verbindungen dieser  Aldehyde  mit  Blausäure   und   Salzsäure 
in  dem  Glycocoll  homologe  Verbindungen  verwandelt  werdeui 
hat  Strecker  nachgewiesen;^  in   dieser  Notiz  ist  die  Dar- 
stellung der  Aminbasen  aus  dem  Alanin  und  Leucin   gezeigt 
und  jene  liefern  bekanntlich  bei  Behandlung   mit   salpetriger 
Säure  die  Salpetrigsäure  -  Aether  des  Weingeists  und  Fuselöls. 


Zur  Kenntnifs  der  Phosphorsäure  -  Amide ; 

von  Hugo  Schiff. 


Von  der  bereits  früher  von  Berzelius  angedeuteten 
und  neuerdings  von  Gerhardt  und  Laurent  wieder  in 
Anregung  gebrachten  Analogie  der  Chloride  der  organischen 
sauerstoffhaltigen  Radicale  mit  den  anorganischen  sogenann- 
ten Oxychloriden  (Acichloride  Berz.}  ausgehend,  schien  es 
mir  von  Interesse  zu  sein ,  zu  untersuchen ,  ob  in  letzteren 
wirklich  ein  in  andere  Verbindungen  übertragbares,  zusam- 
mengesetztes anorganisches  Radical  enthalten  sei. 

Ich  eröffnete  die  Untersuchungen  über  die  Oxychloride 
mit    dem   Phosphoroxychlorid ,    welches    nach    Gerhardt 
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und    Laurent    als   das  Chlorid  des   dreibasischen  Radicals 

PO  )  H  \ 

Phosphoryl,  als  ^|  ^|  entsprechend  g^j  zu  betrachten  ist. 

Triphosphamid,  —  Bringt  man  nach  der  Angabe  von 
Wurtz  Phosphorylchlorid  mit  trockenem  Ammoniakgas  zu- 
sammen^ so  entsteht  eine  feste  weifse  Substanz.  Ich  erhielt 
diese  Substanz  durch  langsames  Zuleiten  des  Gases  zu  dem 
Chloride,  welches  letztere  sich  hierbei  mäfsig  erhitzte.  Nach- 
dem man  die  weifse  Masse  mehrmals  mit  dem  Glasstab  zer- 
stofsen  und  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aus- 
gesetzt, läfst  man  sie  noch  einige  Zeit  unter  öfterem  Um- 
schütteln in  dem  verschlossenen  und  mit  Ammoniakgas 
gefüllten  Gefäfse  und  behandelt  den  Inhalt  schliefslich  mit 
Wasser,  welches  viel  Salmiak  auflöst  und  eine  schneeweifse 
unkrystallinische  Substanz  zurückläfst,  welche  auf  ein  Filter 
gebracht  und  bis  zur  Entfernung  alles  Salmiaks  ausgewa- 
schen wird. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  wird  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser,  Kalilauge  und  verdünnten  Säuren  kaum  ange- 
griffnen. Sehr  schwer  zersetzbar  ist  sie  durch  längeres  Ko- 
chen mit  starker  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  leichter  durch 
Königswasser.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Sal- 
peterschwefelsäure wird  sie  bei  einigem  Erwärmen  ziemlich 
leicht  gelöst.  In  der  Lösung  findet  sich  Ammoniak  und 
Phosphorsäure.  Durch  Natronkalk  wird  die  Verbindung  nicht 
vollständig  zersetzt.  Bei  Schmelzen  mit  Kalihydrat  tritt  starke 
Ammoniakentwickelung  ein;  die  Schmelze  enthält  phosphor- 
saures Kali,  kein  Chlorkalium.  Wird  die  Substanz  für  sich 
bei  möglichstem  Luftabschlufs  erhitzt,  so  entweicht  ebenfalls 
viel  Ammoniakgas  und  es  bleibt  eine  graue  Substanz,  welche 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  wieder  Ammoniak  ausgiebt  und 
phosphorsaures  Salz  im  Rückstande  läfst. 
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0,604  Gnn.  (I.)  und  0,456  Grm.  (IL)  wurden  in  einem 
Terschlossenen  Porcellantiegel  erhitzt,  bis  sich  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelte. 

L  n.  in  100  Th. 

Es  betrug  der  Rückstand  0,386        0,290  63,75 

ji       ri      ji  Ammoniakverlust  0,218        0,166  36,25 

0,604        0,456        100,00. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  wurden  0,576  Grm.  in 
heirser  Schwefelsäure  aufgelöst,  ailenfallsige  niedere  Säuerungs- 
stufen des  Phosphors  mittelst  Salpeter  oxydirt,  die  neutra-. 
lisirte  LösuQg  mit  Ammoniak  und  Salmiak  versetzt  und  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  gefällt.  Es  wurden  so  0,679  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia  erhalten,  entsprechend  0,189 
Grm.  oder  32,8  pC.  Phosphor. 

Der  Stickstoff  wurde  auf  die  Weise  bestimmt ,  dafs  ich 
eine  abgewogene  Menge  in  einem  tubulirten  Retörtchen  mit 
Kalihydrat  schmolz.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  wurde  alles 
Spritzen  vermieden.  Das  Ammoniak  wurde  wie  gewöhnlich 
aufgefangen  und  zuletzt  durch  ein  im  Tubulus  angebrachtes 
Röhrchen,  dessen  Spitze  abgekneipt  wurde,  Luft  durch  den 
Apparat  gesaugt. 

0,066  Grm.  gaben  bei  dieser  Behandlung  0,0301  Grm. 
oder  45,6  pC.  N. 

Die  bei  der  Stickstoffbestimmung  in  der  Retorte  geblie- 
bene Schmelze  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt  und  zur  Entfernung  der  Kieselsäure  zur  Trockne  ab- 
gedampft. Der  mit  Wasser  aufgenommene  Rückstand  wurde 
mit  Magnesiasalz  gefällt.  Die  angewandten  0,066  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,077  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  ent- 
sprechend 0,0215  Grm.  oder  32,57  pC.  Phosphor. 

Wenn  wir  die  Zersetzung  des  Chlorids  mit  dem  Ammoniak 
durch  die  Formel  : 

POjCU  +  6  NHa  =  3  NH^Cl  +  N.HePOa 
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aasdrücken,  so  erhalten  wir  fdr  letzlere  Verbinchng  die  fol- 
genden Zahlenwerthe  : 

Berechnet  Gefundce 

3  N  42^0^'^^1  45,60  — 

6  H  6,0          6,3            —  — 

1  P  31,4        32,9  32,57  32,8 

2  0  16,0        16,7            —  — 

95,4      100,0. 
Diese  Verbindung  ist  als  das  vom  Typus  N^H«  derivirende 

Amid  der  dreibasischen  Phosphorsäure,  als  N«  {  Hs    zu    be- 

fH. 

trachten   und  entspricht    dem    neutralen   (dem  sogenannten 
basischen)  phosphorsauren  Ammoniak  minus  6  Aeq.  Wasser  : 

(NeiJO.  -  6  HO  =  N.JPO. 

Tripbenylphoiphamid.  —  Bringt  man  Phosphorylchlorid 
mit  wasserfreiem  Anilin  zusammen ,  so  wird  das  Ganze  so- 
gleich in  eine  feste  weifse  Masse  umgewandelt.  Zur  Vervoll- 
ständigung der  Reaction  wird  die  weifse  Masse  etwas  er- 
wärmt. Nach  dem  Erkalten  wird  Wasser  zugegeben,  welches 
salzsaures  Anilin  auflöst  und  das  Anilamid  als  weifse  Hasse 
zurückläfst. 

Diese  Substanz  ist  viel  leichter  zersetzbar  als  das  Tri- 
phosphamid.  Beim  Erhitzen  entweicht  eine  ölige  Substanz 
(Anilin  ?}  und  der  Rückstand  scheint  aus  demselben  Körper 
zu  bestehen,  der  unter  gleichen  Verhältnissen  aus  dem  Tri- 
phosphamid  entsteht.  —  Die  neutralisirte  schwefelsaure  Lö- 
sung giebt  die  Reaction  auf  Anilin.  Mit  Kali  geschmolzen 
tritt  Anilingeruch  auf  und  es  bleibt  phosphorsaures  Alkali. 

0,312  6rm.  gaben  0,105  6rm.  pyrophosphorsaure  Mag- 
nesia,  entsprechend  0,0296  Grm.   oder  9,5  pC.  Phosphor. 

l    PO, 
Die  Formel  N,  {(GeH,),    würde   9,7  pC.  P    verlangen.      Die 

Verbindung  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
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P0,C1,  +  6  N  ^^^^  =  3  N  j^j|^*jCl  +  N,  3€.H,. 

Trtnaphiylphosphatnid,  —  Wird  Naphtylamin  mit  Phos- 
phorylchlorld  in  zugeschmolzener  Röhre  im  Wasserbade  er- 
wärmt, so  tritt  Reaction  ein  und  es  bildet  sich  eine  feste 
Masse.  Kaltes  Wasser  zieht  Chlornaphtylammonium  aus  der- 
selben aus  und  hinterläfst  eine  gefärbte,  leicht  zersetzbare 
Substanz.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entweicht  Naphtylamin 
und  es  bleibt  phosphorsaures  Kali.  Die  Lösung  in  Söuren 
giebt   die  Naphtylaminreaction.    Der  Analogie   nach  scheint 

\     PO, 
diefs  die  Verbindung  NjiS^ioH,  zu  sein. 

Svlfofriphosphamid.  —  Behandelt  man  Sulfophosphoryl- 
cblorid  PS2CI8  mi)  Ammoniakgas,  so  entsteht  ebenfalls  eine 
weifse  Masse,  welche  durch  kaltes  Wasser  sehr  bald,  durch 
heifses  Wasser  sogleich  unter  Schwefelwasserstoffentwicke- 
luDg  zersetzt  wird.  Weingeist  zieht  Salmiak  aus,  zersetzt  in- 
dessen auch  immer  einen  kleinen  Theil  des  Amids,  so  dafs 
es  mir  nicht  gelang,  eine  zur  Analyse  geeignete  Substanz 
zu   erhalten.    Die  weifse  Hasse  scheint  neben  Salmiak   die 

iPS» 
dem  Triphosphamid  entsprechende  Schwefelverbindung  Ns  |  H« 

zu  enthalten.  Beim  Erhitzen  bei  Luftabschlufs  entweicht 
aufser  Salmiak  Ammoniakgas  und  es  bleibt  eine  weifse, 
schwer  zersetzbare  Substanz. 

Sidfoiriphenylphosphamd.  —  In  der  durch  Zusammen- 
bringen von  Sulfophosphorylchlorid  mit  Anilin  sogleich  ent- 
stehenden weifsen  Masse  scheint  neben  salzsaurem  Anilin  sich 

i    PSs 
die  Verbindung  Ns^dGeH«   zu   befinden.     Beide  Substanzen 

f     Hs 

sind  nicht  von  einander  zu  trennen. 
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Biphosphamid.  • —  Das  sich  auf  2  Aeq.  Ammoniak  be- 
ziehende und  dem   saueren  (dem  s.  g.  neutralen)   phosphor- 

!P0 
o  *  ist  von  Ger- 
hardt dargestellt  und  Phosphamid  genannt  worden.  Liebig 
und  W  ö  h  1  e  r  hatten  es  bereits  früher  als  Phosphorstickstoflf- 
bihydrat  in  die  Wissenschaft  eingeführt.  Es  ist  mir  nicht 
gelungen,  diese  Verbindung  durch  schwächeres  Erhitzen  des 
Triphosphamids  darzustellen. 

MonophosphanM.  —  Beim  Erhitzen  des  Triphosphamids 
bei  Luftabschlufs  entweichen  2  Aeq.  Ammoniak  und  es  bleibt 
das  dem  Typus  NH3  angehörige  und  dem  zweifach -sauren 
(dem  s.  g.  sauren}  phosphorsauren  Ammoniak  —  6  HO  ent- 
sprechende Amid  : 

N3  Hs    -  2NH,  =  NJPOg. 
f  H3 

Hierbei  müfste  ein  Ammoniakverlust  von  35^7  pC.  statthaben. 

Die  oben   gefundenen  Werthe  36,09    und   36,42  pC.   geben 

einen  mittleren  Verlust  von  36,25  pC.  Ammoniak. 

0,216  Grm.  in  concentrirter  heifser  Schwefelsäure  gelöst, 
gaben  0,379  Grm.  Magnesiasalz,  entsprechend  0,106  Grm. 
oder  49,08  pC.  Phosphor,  während  die  Formel  NPO,  51,1  pC.  P 
verlangt. 

Das  Monophosphamid  ist  fast  noch  unangreifbarer  als 
das  Triphosphamid.  Es  wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter 
Ammoniakentwickelung  zersetzt,  schwer  zersetzbar  ist  es 
durch  Natronkalk.  Diese  Verbindung  wurde  schon  früher 
von  Gerhardt  durch  Erhitzung  der  vorhergehenden  Verbin- 
dung erhalten  und  Biphosphamid  genannt. 

Der  Borstickstoff  scheint  das  dem  Monophosphamid  ana- 
loge Glied  der  dreibasischen  Borsäure  zu  sein  : 


Weise  echi^ten,  .        •,  j 

Wir  haben  hi^r  eine  Reibe  von  Verbia^Qnge^ ,  yf^^^ 
sieb  niebt  als  Pbasphpj^£)ure|fc  mit  drei  yex\Yetmen  SaiierstofiV. 
äquivalenten  betrachten  lassen,  deren  Constitution  jedoch  eine 
sehr  einfache  Erklslrung-  zotäbl,  wenn  wir  Erscheinungen  zu 
mtfe  ziehen,'  die  sich  uns  auf  einem  anderen  Theile  des 
ehemisefaen  Gebiets  Erbieten  :  wenn  wir  in  diesen  Verbin-^ 
dikhg(^  ein  ztlsammengeselan^  ancfrg^nil^cties  Radlest  P0|^{ 
weMheM  ^di^Ct^tle  v^nl  a  B-teIrtreieä  kaftn,  annehaieti:  DurcA 
dlebe  Annahme  Wurde  freilidi  tfie^EÄnftm^  dbrofgaiüllcliett 
Chemie  aljlr  ^Chemie  der  £uSttidiii«ngeset2tetV'Rtkdioale^  feiliän 
Stöfs 'isrleideAi.  Abei'i  ist  denn  diese  Un^scbeidtin^i  flieht 
Veraltet*;  sind  ^e  Grenzen  ^wisehlen^  beiden  Gebfet^  '»IcM 
d>Qtchbi*öcheh  /  Seitdem  dife  -vielen  ^Wechselbeziebungefii  zwi-« 
sölieti  denselben 'aiü^glBftmddn  sind,  seü  man  uns,  unter  dem 
Yof^nge  Wöhler^sy  gtMktt  %at>  cfligfäniseh^^  Verbinduiigiiil 
gleichsain  aus  den  Eleikiidnten  ^zusalhrimenzusetsen  ?  •  Wisnn  M 
Berzelius  im  Jahre  t81?' ausj^esproehen  hnif  dafis  das  über 
die  Verbindungsweise  der  Gfrundstoffe  in.  der  anorganischen 
Chemie  Bekannte  als  Leitfaden  zur  'Beurtheil|üng  der  organi- 
sehen  Verbindungen  dienen  solle,  und  letzterer  Tl)ei^  ^j^ 
Wissenschaft  während  dieser  vierzig  Jahre  so  überaus  be- 
deutende Fortschritte  gemacht  hat ,  sollfiß  hüni  heute  die  be- 
tagte  Pflegemutter  vom  herangewachsenen  Zögling  nicht  die- 
selbe 'Unterstützung  zurücknehmen'  dürfen,  welche  sie  "ihm 
vor  vierzig  Jahren  dargeboten  hat? 

leb  komme  nun  noch  zu  einigen  Bemerkungen  über  an- 
dere  Phosphorverbindungeni 

Phosphim  (s.  g.  Phq8p)ibrsHckstoffy:  —Bei  seinen  Unter- 
suchungen über  diesen  Körper  hatte  fif.  Äose  cönstant  einen 
kleinen  WasserstoiTgehalt  gefunden.'  Er  ^laiiWe  denselben 
ver  na  eillässigen  zu  dürfen  und  gab  der  Verbindung  die  Formel 
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3(M'     Rehiff,  mar  Kimitifs  dir  PMiplukiS^e^AmtiU. 

PI^g/1v<elo1ie  eine  sehf  Vermetelte  Etfistebnngfs^eiotmig  «r^ 
forciert.  Gerhardt  fand  bei  Wiederholung  der  lies  ersehe* 
Yersnche  ebenfalls  einen  Was$er8lo%efaalt  und  stellte  daher 
die  Potmel  PN3H  auf,  wonach  sich  die  Entstehung  des  Körpers 

einfach  erklären  läfsl  und  er  als  ^«r«  \^|i[0«  —  8  HO  erscheint. 

-^  Durch  die  Gute  des  Hrn.  Qb«mi!^c«na|ratb  Wo  hier  kasi 
ich  in  de«Resitz  ^ncis.yaiidwlJiitciriiil^ngea  vonLii^.big  o> 
Wöhli^r.  über  4iefieii  GegeiMtiuM.  b«ff*rübi(0ff4^ii  >  Pri^^ 
Hachfeni  ,dfts«albe  «w^  T^ve;  l^ogig^trüH^koffti^roirdQn^.vr^i?^ 

gab.e»  tür<.si<di  erlaUilokein,W99ft9r5ißoglfiqb  je4ocU>ei£rh  . 

bitüung  mit^:  frisi^  au0gegJttlitM»:iKu|rffuroj()[fI.   ^Yon,  A^xMbi^ 

w^nheit  allen  S^mlaks  hatte  tjfihimipb  ttber;Keug^,;,£si'ficlißipt 

d«Q$i»ri Körper  »sonaeb  wjrUi<$h</Wasserafa}ff  m  !^tihalt0ni.mi4 

einecims  Pfaosfihor  und  jltiokKoff  J^sli^^jDlai  V^rbi^Amig J^ 

heute,  nioht  ga  extstireii.  :  IJHe  bemi  Br,hi^w  flß^i  Sutfqtri? 

|)ih(^phainlds /zurfickblelt^n^e  Suhtptaptt  enthält. keinen  Saline?» 

fei  mehr,  und,  scheint ^  ihrem  Terbalteiii  nach»  Pho^^h^ifnjni 

aein>  welches  sich  nach  der  Gleichioig  :....:.: 

...     IPS,      • 
N3JH,  —  NH,  —  2  HS  ?=  PNjß 

bnie«  würde: 


1 1 


^ .  Pho9phor$äureä(ker,  —  Bei  Behandlung  von  Phosphoryl- 
chlorid  mit  gewöhnlichem  Weingeist  erhält  man  Aetherphos- 
phqrsäure;  nimmt  man  jedoch  absoluten  Alkohol,  so  erhält 
man  nach  Abdunstung  der  Salzsäure  und  des  Weingeists 
eine  Ölige  Plüssigkeit^  die  alle  Eigenschaften  des  Ph(|sphor- 
säureäthers  zeigt.  Die  Substanz  ist,  wie  alle  neutralen 
Phosphate,  sehr  leich^  zersetzbar.  Kaltes  Wasser  bewirkt 
nach  kurzer  Zeit,  sogleich  aber  beim  Kochen,  sau,ere  Reaction. 
Bei  Aufbewahrung  in  schlecht  versphlossenen  Gefäfsen  tritt 
pbenfalls  bald  Säuerun|f  ei^.    Es  scheinen  sich  hierbei  Aether- 


"  -.1  .    •   •     • )  ,. 
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lAosplM^äiirai  im  hüdeft     Ihd^  A^htr  .«jbfhte  wdU  u^ 
der  Gleichung  :  ,:  >  *  •     ., 

enUiteheii  uQd  (}ißfsvielleicbt|  einen  Weg  zur  Darstellung  anr 
derer  anorgaDis^her  Af  thylverbir^dung^n  abgeben. 

Eine  interessante  Zers^jt;uing  bot  sicj)  bei  Einwirii;uiig;  des 
SuUophosqp^qiyjLchltiiri^l^  ip.  der  ^ärae  dar.    In 

deir  Kälte  ei^tst^^t  hjerb^i  nji^h  Clp^eaj  di[^4jet^.ef$uIfop^^^ 

gMare  '^'^  ^gl^    KmU  mm  dieselheii  mat-  M[«is^ :,Y:isd 

entsteht  AetherphbsphorsSure  '  und  es '  entweicht  Sctwbi'el- 
wasserstöff.  '  JKocht  inaA  'ISuIfophospÄorylc^  '  jiBdoci  mit 
äberschjfl^siffem  Weingeist  *,'  so  entsteht '  alsbald  pfenetraifiteif 
Mercaptangerübhi^  Versetzt  inari'  nun'  m'rf 'v^'eV  tit^asser,^' so 
scheidet  sich  eiiie  b%'e  J^üssigkeit  ab  /  welche 
pliof  enmalt,^  durcTi  Köchcin'  mit  Sätpetersaüre'schweäl^'e  Säure 
entwibk'eti'  üiid  örfenbar  eind  'S^cti\i^feryä%lveylllhdün^  ^iö 
Ich'möcMe'sieiiiafi  ehesten  mir  llt^rcapilin  halien'',  S^SHÜ^ 
noch  einige  Unreinlichkeit  enthält,  da'  da^'PVodirct  in  yTa^s^i^ 
untersank  und  beim  Erwärmen  nicht  an  die'  öb'^rliäbhl^^ging 
CBisulfi^ret}.    Es  würde 'sich  dann   dicj'^^ädung   nach  dem 

erkT^0nj,;iasseft   ii|nd''tffe  Zersötb^^  durl6ft  W^^^^  der- 

jenigen darch  Wasser  analog  sein. 

'  n  Thosphorytehlorid  wirkt*  ^aiif  ptiösphor^ures«  S|ilbenoiE^<f, 
wömit^ich  jfS>Vr  Bildun'g.  ein^s  A^hjj'cirids  zusammenbrächte, 
selbst 'im  ChlvroatekmibaihBiMwMit  Mn.  '•  A*|  Jddkl^iuikl  macht 
es  das  Jod  frei..  Cvankaljum  scheint  es  jvpangegriffen ,  zo 
lassen.  Mit  Cyanquecksilber  und'  SuIfocy«Ukalium  selreint 
eiiie  Zeri^ilzHg^  vdn  sie^  mii&^tkj,  ji^tl ; erhielt  indesscia  jMs 
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jjeM  Mein  genügende»  ResidUf  und  werde  dBeee  AfbeRen 
später  nochmals  aufnehmen.  *    .n. 

Um  zu  erfahren,  ob  Pho^horlirasserstoffgas  anf  das 
Phosphorylcdlorid  dem  Ammoniak  analog  einwirkt^  setzte  ich 
das  Chlorid  mehrere  Standen  lang  einem  Strom  des  Gases 
aus ;  es  bildete  sich  jedoch  keine  '  feste  Yerbindnng  '  und 
scheint  überhaupt  nicht  darauf  einzuwirken: 

Auf  wasserfreie  Phosphorsäure  wirkt  Ammoriiakgas  hefltg 
und  unter  starker  Wärmeentwickelung  ein.  Das  Product  der 
Binwirbnig  islt^eine  (VieHeiebi  dsreb  am/6i^hen  Ph(»spbor} 
gißlbroth  gefärbte  Substanz  von  geschmolzenem .  Ansehen, 
welche  Stickstoff  enthält  und  an  der  Luft  zerflielst.  Ob  es 
^ine  Aminsäure  oder  irgend  ein  neptrales  Amid  ist^  werden 
weitere  Ui^ersuchungen  darthun.  Mit  Anilin  giebt  die  was-!- 
serfreie  Phosphorsäure  ebenfalls  eine  feste  Verbindung. 
.,  lYenp  wi?  in,  der  dreibasischen  Phosphorsäure  .ein  Radical 
IJOjt  linnehntenjSCi  lassen  sicl^  ^ie  Verbindungen  (Uesps  Ra- 
dicaW  nach  den  yQnGc|rha|'^4t  vorgeschlagenen  Grundfor- 
men wie  folgt  ordnen  : 

Grundform  :   .    ,     ^    : . 

Phoipboryl-Chlorid  -Bromid  -SuIfoehlarMl 

^lo'       ^^*\o        pOjIo         '•^*\o        ^Ns 

Phofvh^NV.      -AabjfdlTid  ..  y^     SpIfQpho0pi|or-    Peraulfophos- 


.  >   »    • 


,H,      IPO,        l    PO,  l    PO,  IPS,  t   PS, 

.  fH.      Iß,    .     /     H,  /     H,        „(H,      '    f    H, 

Tri-  Tripbenyl-       Trinaphtyl-    Trisniro-  JPhenyltrisiilfo- 

!  phofpliaaud.  |iii#sphanid      pb«»phi«md.  pk0«|riifWH4  phii^lpiiiid. 

^^\u*         J"»!'?*  Biphosphamid  (Geriardt^s*  Phosphamid). 
'N)»,  '        N|poi,  MoifopiKM^uiiid  (€>«  Ph.  BiplHttphailBi4>~ 


,,  ^,^^|^lie($;licb  hWtcin  i^ir  noch  4er.  .Yerbindiingi^p., Fß^pl|' 
und  PS804Clft  mit  wenigen  Worten  zu  erwähnen.  Von  diesen 
Körpern  entsteht  der  erstere  durch  Einwirkung  des  Schwefels, 
der  letstere-  durch  rdie  äer  sohniftitigen '^Säwre  «uff Phosphor- 
superchlorid. Was  nun  die  Coastiiution  dieser  Verbindungen 
betriffk,  so  ;brji«i^0i[i:«  wir  :  uQjSf  bei  deren  fieurfb^ng,  nur 
ganz  evtfacb  an  das  zu  halten»  was  wir,  hei  Einwirkung  desi 
Eho^phorsQperehlQrids ,  wabrzuuebm^  gewöhnt  sind.  Bei 
Zttsammeid^ring^n  von  Benzoesäure'  mit  I^hosphorsuperchlori<)i 
enjstel^t  das  Chlorid  des  Radical^  (Ben^qylchlQrid}  und  Phos* 
phorylchlorid. .  Ebenso  mttfste  beim  Zusammenbringen  von 
Schwefel  oder  schV^efligw  Bäöre  mit  Pho «f  horsupemhlorid  im 
einen  Falle  Schwefelchlorid  neben  Sulfophosphorylchlorid,  im 
anderen  Falle  das  Chlorfd  der  schwefligen  Säure  neben  Phos- 
phorylchlorid  entstehen.  Wir  müssen  daher,  wenn  ander^^ 
eine  durch  so  viele  Beispiele  unterstützte  Analogie  uns  einen 

Schlufs  erlaubt,  die  Verbindung  PS^Cl»  als  cfi+ci|Si  wid 

die  Verbindung  PS.O*««   als  JJ^j  +  ®^,^»j  betrachten  und 

wir  hätten  alsdann  fü^  deren  ^ntstebu^g  d^e  GleichuJigen  : 
PCI,  +  4  S        =  PS»(!1»  rf  ClaSg  und 
,      PCI,  +  S,(h,,0^^  PO»CU+  SjO^Cl,,    , 
also  ganz  denselben  Procels ,   den  wir  gewöhnlich :  bei  der. 
Aclion  des  Phosphorsuperchlorid£f  wahrnehmen. 

Wie  das  Pbosphorylcblorid  beabsichtige  ifh  fiucb  die  an« 
deren  sogenannten  OxycMoride  zu  bfearbeiten  upd  werde 
über  die  fiesultaie,  dieser.  Un^ersuchuiigen  seiner.  Zeil  h^ 
richien. 


«Hl* 


3ia     P>i<e>-«ei»w.  fld/'»iBioi»ii,.ffcfe<yiton»faw»,    tut  Zer- 

l'rtcaördhylartiin,  ein  iKei^etiKuh^sprodüct  des  sauren 
schwefligsauren  Oenanthol  -  Äininoniaks ; 


<  >fc  1 1 1  i  II I 


'  Die  Bildung  flüchtiger  Bbs^iibdinl  Erhitzen  der  Aldehyd- 
Verbindungen  des  sauren  söbwefligsftUreto  Amihöhiaks  intft  Katk-^ 
hy(irat  verfölgönid,  hätten  Wir  Veranlassung,  auch  das  Verhalten 
(lies  Oenahthdis  iii  dieser  ßeziehühg  zu  studiren.  IVlr  beob-* 
achteten  hierbei  die  Bildung  leinet  flüchtigen  flfissigetr  fiäse, 

die  mrk  für  TricnironyhiiMii  Gf^Bf'N  »  0'HIis{n  haltai. 

.%  >  '     '  ■  '  •  .   * 

Dieße  kurze  Mittheilung^  welche  zunächst  als  Fortsetzung 

früherer  ^  ii\^  dieser  Richtung  vorgenommenen ,  und  bereits 
aiiisführlicher  beschrie|/efi^n  Untersuchungen*}  betrachtet  wer- 
den mag,  hat, zum  Zweck,  die  Bildung,  die  Eigenschaften,  so 
wie  die  innere  Constitution  dieser  Base  nur  in  so  weil,  zu 
beschreiben  ui^dzo  belegen»  als  es  zur.  Begründung  unserer 
Annahme  erforderlich  erscheint.  Ein  ausführlicheres  Ein- 
gehen auf  dielten  Gegdnstand  hat'  sich  der  Eine  vo^  uns  ^H 
weitere  Aufgabe  gestellt  und  wird  später  darüber  berichten. 
Erhitzt  indn  die  mit  Alkohol  Wohl  ausgewaschene  und 
durch  Engeres  Pressen  vollständig  getrocknete  Verbindung 
des  sauren  schweffigsanren  OenanthoU  Ammoniaks  mit  deoEi 
dreifa'c^en '«Geili^ichte  eines  Getüii^cbes  von  gleichen  Theilen 
AetzMlk^'tnd  ICaH^hydrat  in  einer  mit  Lehm  beschhigeneii 
Retorte' Ziemlich  r(iscb'*Über  den'  Siedepunkt  des  Oenanthok, 
so  geht  neben  einer  wässerigen  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit ein  gelbes  Oel  über.  Dieser  ölförmige  Theil  des  De- 
stillationsproducts  wurde  gesanuaelt  Jind  mit  einer  verdünnten 


•)  DiMe  Aonalen  XCI,  122}  XCUI,  329 ;  XCYU,  288;  C,  57. 


«rliflseielifen  koblensanren  Natronlöfiuif  ewige  i(^.ffd(ocht, 
hierdurch  ellee  aohlingeade  Ammonifü^ ,. .  etwa  be^^emiscbt^ 
Oenantlioly  so  wie  der  grollte  Tbeil  beigemengter  KoUe^r 
Wasserstoffe,  deren  BS^unkgunt^  im  a^gegebeaen  {Jmstäar 
den  bei  den  fa^Aerea.  GUedera  der  Aldehydreibe ,  kaym  w 
vermeiden  sein.  Möchte,  eotfernt*  Durch  .Waschen  mit  Wasser 
und  Fittrirepi  durch  eiu  geuiKstes»  Filter  trennt,  man,  alsdan« 
JlttuAi^hst  d0|i  eiförmigen  Thei)  wieder  uadiri^ctificirt  ihn  vorr 
sifibtig  duiTQh  Dfwitjllatien  im;  W<isSi^)^tofstrom.  Ais  Büchr 
ntand  bleibt  hierbei  eH^tsMn^  U^ir^  Menge  .einer  ^bar^fi^ig^ 
braunen  Hasse  in  der  Betorte. :  Das  so  ref^tificirte  Produkt 
ist.  die  neue  Base,  uüt. Spuren  kaum  su.  heseitigender  schwer? 
flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  verunreinigt.  Die.  Analysen 
deuten  2UU  Theil  da;rauf  hin,  und  es  ist  nicht  unwahrschein- 
lich ,  dafo  man  di^se  BeinnschuBg  einer  partiellen  Zersetzung 
der  flüchtigen  Base  in  höherer  T^qaperatnr  zuzuschreiben  ba|. 
Qie  reine  Base  bat  folgende  EigisDSchaften  ;  sie  ist  flüssig 
und  flOchtig»  besitzt  bei  4urcbfaUei|dem  lAekffi  eine  blalsge;tbe9 
bei  auffallendem  Lichte  eine  grünlichgelbe  Farbe ,  zeigt  if 
hohem  Grade  die  innere  Disper^ipn  4es  Lichtes,  riepht  eigen- 
thiknlich  ammoniakali^ch-arom^tisch,  reagirt  alkalisch,  schmeckt 
laugenhaft  aromatisch  und  erregt  nachträglich  im  Schlund  ein 
Kratzen;  sie  ist  fast  unlöslich,  in  l^asser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  260®  und  ist  leichter  als 
Wasser;  sie  fällt  Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen 
und  löst  im  Ueberschufs  letztere  wieder  auf;  Ammoniak 
macht  sie  aus  ihren  Salzen  nicht  frei;  beim  Einflüsse  der 
Luft  und  ^esond^f^  ^  bei  .pägf@hlfart  ypn  Wivsser  wird  sie 
bald  braun;  mit  Säuren  verbiüdieti  sie  sich  zu  Sateen,  die 
sämmtlich  zerfliefslich  und  leicht' VeränderKi^h  sind. '  Mit  Platin- 
chlorid bildet  die  unveränderte  salzsaure  Y.^bindung  in  con- 
centrirter  Lösung  einen  flockigen  Niedetdchblgi  'in*  der  Lö- 
sung det  -  T^mleitnn  Vorbindung  wird  kifo  Niederschlag 
erzeugt. 


-j  ^  Pl^Uädppebabi  C*«*f»6f'4^  PlGP^.  -  VerÄftlfllt  Wö*i 
^}ii&himng  des  Salzsäuren  ^l^^s  ift'A4köhoi:  so  «WeH  mit 
Weingeist; '  4äfs  Piatinchlorid  keifiea  Niederschlag- m^  er-^ 
zteugt,  iin^d  tei^danstet  im'  li^iierlßn  R^Üme, 'So-  krystottisiri 
aas  Vltlt^ddppeisdfe '  iii  iM^öftön' gielboH  gMtifteiidbti  St^üp^ 
t^m  mit^^hif:  die  Lövang  sebr  san^^  so  si^hciidet  ^ck  die 
¥e!rbindui)g  iii  der  Regel  ifi  iHräunen  •dlartigiiii^MlHfri^eii^  aus» 
d{(^  nach  dem  Bntferhen  der  M ütter laii^e  beka  IJi^ergieQsea 
init  '^in<^m  Getnisch  von  Alkohol  und  Aether  kryslaliiniisch 
^^£^tarr^n  und  sich  dnrdi  Waschen  mH  absotetem  Alkohol 
Vollständig  rehägen  lasten;  Ist  die  salzsaur«  Teri^t&ditagr 
schon  verändert,  so  ist  es  mit  vi^teh  Sehwierigfeeilen  ver- 
bttnden;  ein  krystidMrendl&s  Doppelsals  darzustellen.  ■-'  Die 
IHatinverbindnng  im  reinen  ZusMnd  zeigt  folgende  Eigen** 
ttHmlicfakeiten  :  sie  kryi^laltisart  iii  schönen^  gelbeny  glänzenden 
Blättchen ^  ist  töslichifi  gewöhnlichem  Alkohol,  schwieriger 
Ih  "ViTasser,  s^hr  schwerlöslich  in  absolntem  Alkohol  und 
unlöslich  in  Aether;   die  Lösung  besitzt  ein^  iscbön  violette 

Die  Analysen  lieferten  folgende  Resultate  : 
L    0^1070  Grm.  lieferten  0,1780  Kohlensäure   und  0,0795 

Wasser. 
IL    0,118  Grm.  lieferten  0,1935  Kohlensäure  und  0,0855 

Wasser. 
Ili.    0,138  Grm.  lieferten  0,029  Platin.     '  ' 
IV.'    0,173  'Grm.  lieferten  0,036  Platin. 
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Si^sw^^product  d,  sauren  sckwefligs.  OeiHmAol-Amtnotmks»  9t8 

Di$  Resullate  weil^reii.Afeilysßli;,  ]v6n  der  reinen  Base 
und  einigen  Salzen  dersdben, .  sieben  mit.  den  hier  angeführten 
SO  im  Einklang,  dafs  die  zu  Grunde  gelegte  Formel  hinrei- 
chend gestelzt  erscheint;  sie  werden  später  folgen. 
>>'  Um^iü  «Ats^heideo,  «b  Vir  es  wit^iteh^  mil'eiiiepHitril- 
bäse  wa  thun  Mlten^,  die  oben^  angefttitl6r>Ttiti<Metle' Pofiadl 
d^naHeb  die  widt^scheinlidie  ^i^i ,  haben  wir  die  fikiwlriiqrigf 
des  üMithylsf  mS  dteseUie  Mdirt  Wklk^m  Jcidithyl,  sö^ 
wohl  im  Wasserbade  bei  iOO<>  elv^a  24  Ms  49  Stiäiden,  als 
dach  bei  gev^MMiohet  Temj^erathr  mehrere  Wochen  htndafrdh 
auf  ^e  i^eine  ftase  in  einer  ztigesehm^lzeneir' Glasröhre  eini^ 
wirken  nvA  kbreUen  dieselben  ResuRale.  *  Es  schied  sieh  4h 
beiden  FlMen  eiife  roMle  dlförmige  Schichte  ab,  die  sich  na;<di 
Aem  y^idms^en  ^  ttberse)i^ssigeniMditb]fls>'aIip^e  Jod^ 
veitfaidün^  des  49«bsMittionis^pt>edncts  erwies  =  €^8^«NI  :»ä 

also    als  Tricaprohylätbylammohiumjödid    betrachtet   werden 
irtttfste.  '  ... 

Die 'Erscheinungen,  wdche  wir  bei  der  Darstellung  die- 
ser  Verbindung  heobächtden ,  stimmen  in  vielfacher  Bezie« 
hang  mit  deneh  Überein,  welche  Anderson*^)  beim  Studiuni 
der  s.  g.  Pyrroibasen  machte  und  beschreibt;  ei^  erscheint 
uns  hiebt  unwahrscheinlich,  dafs  auf  dem' von  uns  elngf^schla- 
genen  synthetischen  Wege  über'  manche  derselben  einiges 
Licht  v^breitet' werden  kann.  Weitere  Mittheilungen  behal« 
ten  wir  uns  Vor.  • 

'     '■  .  ■    •  *;<.'«      5;.-    ,,.  ■ 
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üdber  Tyrosln;  ' 
von  Conrad  Wicke  aus  Cassel. 


thieriflchett  Qrg«iiiamMi  von  besonderem  Intoreiee  fiur  im 
Phy^delegie^  geworden,  «her  leid^'  sind  -tiiiwre  Ke^ntume 
über  die  chemis^  Conttitalion  cleaselbeii  no^h  jittvoUkom-T 
BNener^  ds  bei;  jenem.  Aufist  den  ArJbeitoii  Streck ot's 
abec  dus  üfilrolyrosin  und  den  Ver«iicb«n  Slädeler's,  die 
durch  ScbwefeLsfture  bewirkle  Reiction  sn  etkUren,  haben 
die  übrigem  über  diesen  Sloff  verüffentliohten  Abhandlungen 
ägenllich  nur  die  DarsteUangSBielhoiton ,  Zu«aniiHensetaBBnf 
und  Verhalten  in  bäberer  Ten^ieratur  und  gegen  I«dsung»> 
mittel  «un  Gegenstand.  Ich  wurde  debhatb  von  Hrn.  frot 
Limpricht,  in  dessen  Laboratorium  bei  Darstdlung  des 
Leucins  etwa  eine  Unze  Tyrosin  als  Nebenproduct  gewonnen 
war,  veranlafsty  die  folgende  Untersuchung  anzustellen ,  wo- 
durch die  YermutbuQg  Streck  er 's.,  daC; .  das  %rQsJLn  mit 
Säuren  Verbindungen  eingehen  könne ,  bestätigt  worden  V^t. 
Das  Tyro^in  war  durch  Kochen  von  Hörn  odjßr  Käse  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen,  wqbei  anfangs  nach  der 
von  Pir  ia  *^  beschriebenen  Methpde  verfahren,  wurde;  später 
stellte  sich  heraus,  dals  ohne  viel  geringere  Aiisbeute  an 
Tyrosin  —  das  iin  Verhältnifs  zum  Leucin  imjpier  nur  in  ge- 
ringer. Menge  auftrat  —  sowohl  die  jHenge  4er  Schwefel- 
säure verringert ,  als  auch  die  Zeit  des  Kochens  verkürzt 
werden  konnte.  Das  Kochen  mit  Schwefelsäure  wurde  bei 
den  letzten  Darstellungen  nur  etwa  24  Stunden  unterhalten 
und  zur  gröfseren  Bequemlichkeit  fler,,^alk, in  der  von 
Schwefelsäure  befreiten  und  durch  Eindampfen  concentrirten 


•)  Diese  Aniialeii  LXXXli,  251. 


FlJl6«igk«iV  statt  mit  Koblesslb^e , .  wie  Piria  vors^relbl) 
durch  fionmWig^A.'inmUi  Yi^n,  OxatoäupeigieläUt;  die>'fr^o 
Sekwefobiäaca ,  w^khö  Mch  dann  in  der  FlümHgkeit  beilud« 
wurde  dttrek,P]fe#ttftn;mit  etwas  ßleioxyd  entfernt  und  das 
Kjttrat  :««iAmAi  m\k  S^vfufelnmaw^ioS  nom  Blej  beCceitf 
YT^b^  das  Sehweflellllei  sugfesdi  als  BnffilrtmafsinHtel.wJrfcbBM 

..  ßag«  2tt^«meHien  y€ursii<^n  .ven¥an#e  «XYToMn  war  ^voU«» 
koHMen  ne^bh  Unte(rtie&:  bekn  Veriirennen  Jwn^n  RttistaM&iid 
und  lieferte  beim  Glüfhen  mit  Natronkalk  genau  die  aiu^.  dec 
Foiwiel  (üs^iiSEO« .  berfteknele  Mengci  AmwonMik* ' 

Ueber.  Tyfo^in:,  das  naob  dem  ITroiriuie«  bei^  100^  m 
eäier  KufebrUife  ven  bekatwteei  Gewjehl  gewogen  war,  lej?^ 
tete  iek  Ireckenes  Sabssäiuregas  und  vefdijäigta  am  £nde 
des  Vessachs  dtoses^Gas  durch  troduine  atmesphirisidia  Luft« 
Es  aabmen  hierbei  auf  ;     t 

I.    0,3195. ^m.  TyrOiStn  0,064,  Grsir^  Sid«sfinre..  .         -: , 

U  0,4800  .„     >    fe       0,0875    ,,    i      ,, 

«•finndaa  ^ 

Salzsaures  Tyrosin    berechnet  I.  IL 

CisHxiN0fl,H61  16,76  ''  16,66  16,90  pC.  H€l  ' 
Das  salzsaure  Tyrosin  ist  leicht  löslfoh  in  absolutem  AI- 
Kohol,  auch  in  erwärmtem  85 procentigem  Weingeist,  doch 
scheidet  siich  aus  diest^r  Lösung  bald  reines  Tyrosin  ab ;  von 
Wifsser  wird  es  nicht  gelöst,  sondern  gleich  in  Tyroisih  und 
Satestlure  zersetzt. 

Ss'iiit  schon  fillher  häufig  beobachtet  'wöi^den,  däfs  daij 
Tyrosin  in  istai^en  Säureh  leicht  föslich  ist,  diese  Lösungen 
ab^r  beim  Verdunsten,  im  Falle  'die  Säure  in  den  flttchti^en 
gfehörty  reines  Tyrosin  hinterlassen.  Wird  jedoc^  eine  nicht 
zu  verdünnte  Lösung  des  Tyrosins  fi^  Salzsäure  mit  über- 
schüssiger raucheinder  Salzsäure  vermischt/  so  ejrslarrt  sie 
zu  einem  jltegma  von  naddKSörmigen  Krystallen,  au:^  salzsaurem 
Tyrosin  bestehendl;  ferner  setzt  ^ich  aus  der  gesättigten  Lö* 
sung  des  Tyrosins  in  erwärmter  concentrirter  Salxfi^ei  beim 


616  Wielii^,  fiW  iyfo«m\ 

BifailtbB  diese  Veibindung  %h\  cKeauiAi  in>  gtt  aus|rebUdalefi 
um)  harten  Krystallen  erhftltenwierden  kann'/  >i^eiiii  man  die 
ctttoslaure  LöcüRigf  freiwillfg  an  der  Luft*  oder  über 'Seh wefel*- 
f äüre  otid  fialk- verdansten  lifiH.*  I^on  di6seti<  wvrdeii  0^5445 
Gitiii  über  Aetekaik  fetroektiel,  -in  abjtolüiem  Alkehbl  gddsl 
wid  nach  Zosats  von  SalpetersXnre  mit- Silbeittsung  gefiUi; 
eg  wurden  0,39[75  Gl^m.  Oklomilber  erhalte« ,  vmwa  mh 
M,70  pC.  Salfli^Mre  bereobneri^  weiche  Zalht  wieder  mr  «Mgeii 
Formel  führl. 

Eine  V^ttndnng  des  salzsaoren  Tyseiänfi '  mit  Phtin- 
ehlorid  hervoruiAringehy  woUte  nicht  gelingen;  die  Ldsnng 
in  absolutem  Alkohol  «oder  coneentrirter  ^Izsääre  wird  nkiit 
von  Plalinchlorid  gefiUlt;  es  -entsteht  auch  kein*  NiederecUef 
beim  VermischeR  mit '  Aether ,  und  t^eim  Verdnnsten  über 
Schwefelsäure  bleibt  ein  Syrup,  aus  wMoham'Selbi^  bei  «wo« 
chenlangem  Stehen  sich  «keine  Kryslalte.  absetaen. 

Es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  feite  T^ifbindungen 
des  Tyrosins  mit  anderen  Säuren  4&rgestellt  werden  können ; 
ich  habe  noph  einige  hieraaf  hinsie^eride  V^rsu^he  gemacht, 
di^  aber  nicht  den  gßwüqschten  Erfolg  Jetten. 
^  Das  gleichzeitige.  AuftretßA  des  Tyrosins  und.  Leupins 
l^ei  Zersetzung  der  Proteünsubstanzeiiy  dje  einjgeonafsep  ahn- 
M^9  ForjD^etn  uujd  leichte  I^öslicbkeit  beider  in  Säur^  uqd 
Alkalien  lassen  yermuthen,  dafs  das  Tyrosin  eiine  ^knliflhe 
Gopstitution  ii^ie  das  Leucin.  besitzt  ;ui^d  vielleieht  ziir,]|leihe 
4er  arpmatischen  Säuren  in  demsel|)en  YerJuliltnifs  ^febt,  wie 
das  Leucin  zur  Reihe  der  .  fetten  Säuren  "*"}  ^   ich   hpffte  mit 

.  *)  Das  Tymia  köante  sich  sam  Anvaldehyd  wie  d«f  .Lmicäi  «im 

Valeraldehyd  Terbalten 

C^oHioO,  +  C,HN  +  2  HO  =  C.jjH.sNO^ 
Valeraldebyd '  '  '  Leacin 

Ci.».04   +  CjHN  4-  Ä  HO  «CfiHnNO, 

Anifaldehyd  Tyroiin. 

Es  find  jedoch'  keiae  Versuche  gemacht,  die  diese  Annahme  rechl-* 
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de»  mir  m  SSebotö  st^ikndieiii  MatearnlnnUkleüiifeVeffsiiehid 
ODMcaieii  211  kran^v  «Bd  dieses  bestäti^n,  erkieÜMiber  sd 
Sremj^.'Keii^eii  besinmnt  diiraölerisii:te  PredocCa;  dfrfti'idiese 
Mittheilanfteii  BUtfals^EiiigOTifeige  Ütt  spAlBvefa  OiilarsiiclRtii* 
gen  dtetteii  könnem   .  r     ..  .^\  -li 

In  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden'  Ulstrsith  das  Tyn 
roisin  leiekt.  WM^  ttberj^ttsaife»  V^^  xsiA'  Kalkmilch 
od^  Barytwassto'  erwirin<>tmd>dli8iFillra*IM8^b  ciingdihAipA) 
sa  to-ystalKsii^n  VerWndiingeii^  des  Tfröiiihs  xA\  i£älk;«nd 
Blirfl'iieim  Hrkatten^hefraiKi;  es  WBfdent  einmal  bM  Mr  ham.^ 
l]j^80  ekwTtJialkveiWndiingr  lO^Hs^pC.'Ca  fafimden^  welches 
^iti  ^dOs  Ftormel  C^^Bi^^G^MQ«  «krdnsMnlfb«^  bei^  andeimfiw^ 
sMlmi^en  wtrden  aKdr  jibiiieii^dft^ZiMeBweiiiia^^  arnd 
ebeniso  w^kig  zä^eH  didfiteVtmrfaiiiduiigeil  ctfistavlb  ZimoH 
mensetzung.  Dast  «iWasveirT  iMshemt  x  nim  Ml  /  diese  i  <¥ eibinduit^ 
gen  eben  so  zersetzend  zu  wirken,  wie  auf  die  Verbindungen 
mit  SSuren. 

Tyrosin  wurde  in  Wasser  vertheilt  und  salpetrige  Säure 
hindurch  geleitet;  es;  traf  .bald^.6i|S^t>Nickelung  und  Auflö- 
sung des  Tyrosins  ein;  die  schwachgelbe  Lösung  wurde  mit 
kohlensaurem  Bary^  neutralisirt ,  im|  l¥asserDade"'.emgeengty 
die  gröfste  Menge  des  salpetersauren  Baryts  durch  Krystalli- 
satj[<]|n^  wd  .dann  der  Rest  durcfi  Lösung  ^^  trQckenen  .|lück- 
stafides  in  Weingeist  entfernt ;  a^s  de^  weing^istigen  Lösung 
set£(ß  sich  bei /freiwilligem  yer<^i)n;s^jB  ßin  rotb^elber  kry^* 
stalUnisqhf^r  Niedejrschlag  *);  ab,,    ,    ^^  ,       .^ 

Beim  K9<^en  mit  Bleisoperoxyd  un(l  y^rdüiiiiter  Sphviie- 
fe^üure .  w^rd  diMS  ,7yro$in .  l^i]i^suifn ..  unjt^r  |Kohleni;ftureeQt-- 
wiek§l)^g,  ^ersetzt}   die  brause ,  vop  überschUsi»ger  Schwer 

*)  Nach  dem  Trocknen  Ober  Schwefelsäure  verlor  er  bei  100'  noch 
7,1  pC.  Wasser  and  lieferte  dann  <{{Be  S^,6  p6:'na''entipiP^cb^nde 
Menge  schwefelsauren  Baryt  tli   /)  '  i  n,  .».lA  -iu.,ii  ^"' 
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■ 

fiilsiaf e^  dwrcb  :  kdidensaiireii  Baryl  befreite  iiii4  eingeenfle 
Fiüssi^eil  giebt  mit  absolatem  Afcohol^^iiien  duakeleB 
«morpKeii  Niederacklag,  nnd  die*  dcnm  filtriite  Flüaffigkett 
aetot  beim  Bf ndami^fepi  ankrosoopiaobe,  rechtwinkeUigp  priana- 
tiache  Kryatalle  ab ,  im  VerbältniTs  zum  TTveatn  •  jedoch  nar 
in  geringer  Menge; 

Wird  Tyrosin  Bitl&ro»w«ss»r  ttbeig^sten,  so  veraekwindet 
diei  Farbe  dea-  letzteren  ^  >iR<iam  aicb  gieicteeftig«  das  Tyroaia 
VbfA;  bäi  DesUUalion  der^  Löamiif  Arbl  aiB  aich  htmn 
und/  Keierl  ein^  milabigea^  entfenil  nacli  fifttennindeldl 
rieeüendea  Dbalätal ;  .Ufat  ,iiiih  aie:  all  cineM  mrawli  Orte 
yerdnuaten ,  aa  bleibt  ^n  brattier  kf^atuHniisteber  Rickatatid* 
'^  i  «Chloti  ^rwandelt>  daa  Tyiroaht  tei  fikf^enwini  ^von  Weiter 
in  «tnä  bansig«' V  in  abi^ohile« .  Alhelwl>  leidii  IlfaHiebe  Maaae^ 
die  nibU  zum  Erys(lalliaR%n  zn  bringen' Waß>  •>  j* 

h      ■   »Ml    M.ii  .    )  /    '    ;'        \\     •       ',,     ,-        •..*•/-.»'.      f'l,'    »!>•  M\       *•  -•     ••  l* 


'üeber  das  Guatain; 

von   Dr.   C. .  Jseubauer  und   (?.   Kemer. 

•  .i  '  '       .       •      .  '      . 

ÄBBlstenten  am  cnemisehen  Laboratorium  eu  Wlesbadeo. 


/  •  • ,  .       • '  . «  ) : 


Das  Guanin  wurde  zuerst  von  Bodo  Ungar  ini  Guano 
aufgefunden,  allein  zu  Anfang  nicht  Tür  einen  besonderen 
Körper  gehalten,  sondern  unter  dem  Namen  Xanthin,  welcbes 
bekanntlich  zuerst  von  Marcetih  einem  JBIasensteine  beob-* 
achtet  wurde,  in  Pog^endörff's  Annalen  VXtI  222^  be- 
schrieben. Erst  später  überzeugte  sicli  Ungbr  von  der 
VeVschiedenheit  beider  Substanzen*).—  In  dar  neiSfeVeh  Zeit 
ist  das  Guanin  von  Fr.  Will  und  v.  Gorup-Besanez**) 


•  ',*■(.•..•.. 

..   •)  Dl^«  Annale«  LVIII,  la  . .     ./  i  \ 

**)  Diese  Annaleii  LXIX,  117.  i  <      .  .  7 


in  dmtvfijvei^eitaefitöti  der  Ktemis^ma  f  el»iden  wiirdelii  ttnd 
dk^  Sorsdi^r  tallen  es  für  wahnsN^ieitilidi,  dafis  dieser  Körper 
MMh  lifr  dem  sogenarniten  grttnen  Organ  dies  Flufskrebseil 
und  i«  dem* Bojanus'scben  Organ  der  Teichmtiaehret  (0M0<^ 
dmUa  eggnm)  enthalten  sei.  -^  M>  sidi  das  Gnantai  constanl 
oder  aofällig  im  Harn  findel^  ist  bis  jelsl  noch  zweifetliaft; 
ohgleioh  'Strahl  imd  Lieberkithn  da^<^  c^nstante  V^rbeiiH 
men  eiiier  SobM^  im  Harn  angFebeii ,  •  ^die  sie  fiUr  \XaiitMn 
halten,  wetelie^  abtr*Moh  ihrer  Laslidrieedt^  in^  ^Ikstore  elier 
fär  6«anln  m  ■'  halten  i^t«  JedenIMs  mlissdn  diesig  Angaben 
tiooh  dmßoh!  weitere^  VWrstiobe  Md^üfaehfc^sefami^eil:  bestatift 
werden.''''  -■   <^^  '    '     «     .-:..»;,.:  i..  •  ."      .;v 

..  Das  120  i^r  vteli^pend^n^Arb^tidünjenlie  ^aniäi'Wnrdfe 
tNMi'<iinstiiack>  der  vdn  Bnger  2«MBt^  gegebenen  V^mohvift 
ms  ittdid»m^'  iivonldem^üesigcin  lamivrirthscbaftteiien*  Ve»^ 
directites^enenperimanisclien  Chtäno  za  inersofaiedeiien  Mideil 
daig«8lent/.-H-  Anv  besten  operirt  inail  auf  foigMda  Weisest 
10  Pfnnd  des^^dglicbsC'feiti  zerriebenen  Guanos  werden  Mit 
Wasser  zn  einem  siemiioh^dünneA  iBrei  Mg^ieben,  dhrauf 
mit  einter  gleichfalls  dünnen  Kalbnilch  "Von  etwa  3  bis  4 
PAmd  Kalk  venmscht,  und  das  Gemisch  in  einem  elschrnett 
Kessel  '3v  bis:  4  Standen  bis  fast  «uih  Sieden  erhitzt.  Die 
Füfciaigkeil^  die  in  der  ersten  Zeit  der  ^nwirkong  naeh  dem 
Filtriren^eine  braune  Farbe-  Beigt>  verliert  ^se  nach  imd 
nach^  bis  sie  endlich  nur  nedi  schwaeb  grünlieh  erschdnt; 
Ist  dieser  Zeitpnnkl  eingetreten  uhd  hat  die  atifMnglich  Seht 
starke  fiaseatwiekelang  naehgetassen^  so  «oM  man  dieFltts«^ 
sigfeettvon  dem  Rfickslande  ab^  rührte  wenn  alle^  äbgelaüften 
ist,  diesen  nochmals  mit  einer  gle{c*ben  Wais»3ermenge  an^  et^ 
hiizt  abermals  1  bis  ^  Stunden  «nd  coiürt  zum  zweiten  Male: 
D«rch  Auspressen  wh*d  der  Rest  der  Lauge  gewonnen. 
SfidimtKche  Fillrafe,  die  bei  dem  oben  aügeg^bettöft  VetMtti 
nifs  'voii<:Ha%'>  und  Giäno  Huf  isehr  schwach  jgcAMklh^giH^ 


I 

I  it  • 


flMßTUAsmi,r\9erAm  v^eifiigt  ond.  «tum  vQlU¥lx»4ig^a  Er^ 
k«Ueiv!und  AbaetzeA  hitigestelU,  NacbdoRidie.iiO  erJttilteite 
Lauge  nüthigeolalU  niieh  einmal  fittrirt  ist,  .nenteilisicl;  am 
sie  sebr  Yorsiohtigixiit  Salzsägre  uftd  treTgt  £ferge,.  diese  aar.  bis 
iwr  ^{^enaiieii  Sättigang  oder  hächsjteos  bfü^ewr,  i|ebc-f  eringen 
sauren.  Reaptioozitzvsetzen.  J)fa(^  94stil«diger.Rylie  hat  sieh 
|eil2t.  alles. jSuania  iml.wcmig  BannBäai:^  i«  der  Farn  eä^es 
aefeiwaah  g^lMieji  «t^färbteii  «|9iadenMAli«i»  ahgNMtet,-.  d^n  nun 
a«!  eiiww^  fi'illjer:  ;saiiiiah^U  4ilitl  miti  VKttSfter  ailawas^t« 

Daü  ansgiswasciiene  £liiAni4  Atriagdman  joil  eise  f^redilaii- 
sc^hal^>  trühri  e&  «ä  Wasitetf^asfl  eiimi.jdfUuke^ Breiian^ lediitat 
zum  Kochen  und  setzt  nun  allmälig  reine  Salzsäure. isn^ibis 
dbrugrölsteiTheA  .g/ridift  iimd/nuri:  «oi^i/die  ^gisrmg^iflenge 
Q^tisÄare  {iUngölöjit  zunMJMi^ebUQtiiea:  ist»  t  Aus])!!!««  J^ltoat 
aeiteidet^rskjbti  :inlK:j) :  dem  Erkalte  ilas.  itelzsanrq  tfiii»iti  r^in 
aokäyieiitgi^lbti6he«/KadeUra$eaii  ab^  vdit  m^beB:.dwndiiiiKeift 
tevas.  BindaniSfisn  der  Mutterlimge  eine  ctmnle^ryitfidfiaalioh 
prMt^n  :wird<rrr  IXss: SO:  dargestellte  Pffät^ätatMist^  mbigiaäali^ 
gelblißh^gef^rht  ^laiid  töfat  «ich  .riurmit.  einigiarillühs  von  dem 
linböngenden  Farbstoffe  b)efr^ien,  da  im  lEeiiialen  Ziiataade 
das  Gaanii),  und  sejne  Salzß  nicht  gelbUch ,  sondern  löollbein-* 
v(\0n  (arblos ,  sind.  .  Hat .  man .  ab^i  bei :  dea^ :  Dasst^UHngr.  das 
oben  lai^e^ebjettQ  Y^rbitttnifs  von  Kalk:  uttd  fiufli»«^'  g^ttau 
eingehalten  und  das.  Gemispfa  so  lartge  in  der  Siedehitae  ^  er- 
halten, bis  eine  filtrirte, Probe, nur  noch  sehr  wenig  gelblich 
gefärbt  erscheint^'  so  fällt  auch,  diese,  etfi^  K^ystaUisation 
schon  verh^lMiifsmäfsig  sqhr  rfsin  aus,  und  in  der  Begel.ge* 
}|ng|;  es  nun.  durch  ^in^-jod^r  zweinmUges  UmfcrystalUsiren^ 
dftö  Product  larblos  en  ^srhalten.  <r^,  10  Pfüakd.Guana  lieferten 
ai|f;di^e  Wei^e  behandelt  18.  bis. !^  firm;  sabsaare^  odier 
13|^.6rm.  reines  Cruanin ,  .\vns  ßWa-  0,3  pO.  entspricht;  in 
Gaffizen  wurden  etpa  .70;<Pfund  Gmm:  yenarb^tet«:  r^i.  Aaa 
ltef^5fiui%9  Läaungi  4ei;  iSaIzsaiirenM;Y^rbindungi:iiisird  durah 
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Afhmon  das  reine  Guanin  in  der  Form  eines  amorphen  Nie- 
derschlags gefällt,  welches  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen in  zusammenhängenden  Stücken  von  weirser  Farbe  er- 
halten wird.  —  Das  beste  Mittel,  sich  auf  schnellem  Wege 
geringe  Mengen  von  chemisch -reinem  Guanin  darzustellen, 
liefern  die  unten  beschriebenen,  von  uns  dargestellten  Ver- 
bindungen des  Guanins  mit  Quecksilberchlorid.  Der  Weg  ist 
folgender  :  Bobes  salzsaures  Guanin ,  wie  es  direci  bei  der 
Darstellung  erhalteA  wird,  löst  man  unier  Erwärmen  in  mit 
Salzsäure  angesäuertem  Wasser  bis  zur  ziemlich  starken  Con- 
centratton«  Noch  heifs  versetzt  man  die  fiitrirte  Flüssigkeit 
darauf  so  lange  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Sublimat 
in  Alkohol,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  mit  kohlensaurem 
Natron  auf  einem  Uhrglase  geprüft  eine  deutlich  röthliche 
Reaction  von  überschüssigem  Qaecksilbersalz  zeigt.  Nach 
dem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  wird  die  Ausscheidung 
ides  Doppelsalzes  sehr  bald  beginnen  und  schnell  zunehmen. 
Das  Guaninquecksilberchlorid  fällt  als  ein  gelbliches  schweres 
Krystallmehl,  welches  in  Wasser  und  namentlich  Alkohol  sehr 
schwer  löslich  ist,  zu  Boden.  Man  stellt  das  Glas  in  die 
Kälte  und  sammelt  nach  12  Stunden  das  Salzmehl  auf  einem 
Filter^  worauf  es  mit  Alkohol  ausgewaschen  wird.  Nach  dem 
Auswaschen  löst  man  die  Verbindung  in  heifsem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  leitet  in  die  noch  heifse  Flüs- 
sigkeit einen  Strom  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat^  welches 
durch  das  gefällte  Schwefelquecksilber  vollkommen  farblos 
geworden  ist,  liefert  nach  dem  Verdunsten  eine  sehr  schöne 
Erystallisation  von  chemisch- reinem ,  vollkommen  farblosem 
salzsaurem  Guanin ,  aus  welchem  nun  durch  Ammon  leicht 
das  reine  Guanin  dargestellt  werden  kann. 

Da  bis  jetzt  nur  Elementaranalysen  des  reinen  Guanins 
von  Unger  vorliegen,    so  hielten  wir  es  für  nöthig,    eine 
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Yerbrennungf  mit    dem   naeh   unserer  Methode   dargestellten 
Präparate  vorzunehmen. 

Unger  nahm  zu  seinen  Analysen  : 

1.  Guanin,    erhalten  durch  Zerlegung  des   salzsauren   mit 
Ammon ; 

2.  Guanin^  erhalten  durch  Zersetzung  der  schwefelsauren 
Verbindung  mit  Ammon; 

3.  Guanin,  erhalten  durch  Erhitzen  des  Hydrats  auf  iSO^C. 

4.  Guanin,  erhalten  durch  Fällung  von  Kali-Giianin  mit  Koh- 
lensäure. 

Wir  benutzten  dazu  das  nach  obiger  Methode  dargestellte 
Präparat. 

0,395  Grm.  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
0,5742  Grm.  Kohlensäure  und  0,1215  Grm.  Wasser. 

0^294  Grm.  Substanz  wurden  mit  Natronkalk  verbrannt 
und  das  sich  bildende  Ammoniak  in  10  CG.  einer  titrirten 
SQs  aufgefangen,  die  0,4756  Grm.  SO»  enthielten.  —  0,4756 
Grm.  SO»  entsprechen  0,1664  Grm.  N.  —  10  CC.  SO«  ver- 
langten 20,2  CG.  Natronlauge  zur  Sättigung,  mithin  entspricht 
1  CC.  Natronlauge  0,008241  Grm.  Stickstoff.  —  Nach  dem 
Verbrennen  war  eine  Menge  NH*  gebildet,  die  16,5  CC.  Na- 
tronlauge entsprach,  woraus  sich  0,13596  Grm.  N  berechnet. 
Das  Guanin  entspricht  demnach  der  Formel  : 

C"H»NK)«. 


Un)(er  im 

Neabmer 

berechnet 

Mittel 

n.  Kerner 

(JIO 

60 

39,73 

39,58 

39,64 

H» 

5 

3,31 

3,42 

3,41 

N» 

70 

46,35 

46,49 

46,25 

0» 

16 

10,61 

10,51 

10,70 

151. 

Durch  Auflösen   des   reinen   Guanins    in   verschiedenen 
Säuren  lassen  sich  die  entsprechenden  Salze  leicht  in  schönen 
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Krystallisationen  erhalten»  So  hal  Unger  durch  einfaches 
Auflösen  von  reinem  Guanin  in  CIH,  NO*,  S0»,1\  PO»u.s.w. 
8«l?arlige  Yerbindungen  dargestellt,  die  fast  alle  leicht  und 
3chön  krystallisiren.  Unsere  Versuche,  eine  Verbindung  mit 
Effsig-  oder  Ameisensaure  darsustellen,  sind  nicht  geglückt; 
den?  in  beiden  Säuren  löst  sich  das  Guanin  nicht  auf,  und 
versucht  man,  durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Ammon- 
salze  mit  salzsiaiurem  Guanin  die  Verbindungen  zu  erhalten, 
so  scheidet  sich  sogleich  reines  Guanin  in  amorphem  Zustande 
aus.  —  Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  das  Guanin 
durch  essig-  oder  ameisensaure  Salze  gefällt.  —  In  Milch- 
säure, Citronensäure,  Bernsteinsäure  und  Hippursäure  ist  das 
Guanin  ebenfalls  so  gut  wie  unlöslich,  und  nur  die  ersten 
beiden  lösen  von  frisch  gefälltem  geringe  Mengen  auf. 

Sehr  grofs  ist  die  Neigung  des  Guanins,  sich  mit  Metall- 
salzen  zu  Doppelverbindungen  zu  vereinigen ,  von  welchen 
Unger  bereits  das  Platinsalz  dargestellt  und  beschrieben  hat. 
Es  ist  uns  gelungen,  ähnliche  Verbindungen  mit  Quecksilber- 
chlorid, Chlorcadmium  und  Chlorzink  zu  erzeugen,  die  im  Fol- 
genden näher  besprochen  werden  sollen. 

1.  Guanin  -  Quecksilberchlorid.  —  Versetzt  man  eine 
ziemlich  concentrirte  JLösung  von  salzsaurem*  Guanin  in  salz- 
säurehaltigem  Wasser  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
Sublimat,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung '^  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzt  nicht  mehr  eine  weifse,  sondern  eine  rolh- 
gelbe  Farbe  giebt ,  rührt  darauf  mit  einem  Glasstabe  stark 
Qhi,  so  scheidet  sich  nach  wenigen  Minuten  die  Verbindung 
in  der  Form  eines  weifsen  Krystallmehli;  aus.  Nach  etwa 
24  Stunden  ist  die  Bildung  vollendet,  das  Salzmehl  hat  sich 
vollkQ(pn^ißn  abgesetzt  und^kiann  ,«dvr<:J^  Dekantation  von  der 
überstehenden  Flüssigkeit  getfenht' werden.  ^Naeh  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  stellt  die  Verbindung  ein  leichtes 
weifsß^  od^  j^ehr.^ü^hwacb.gelbUah  «gefärbtes  krystallinisches 
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Pulver  dar^  welches  sieb  unter  dem  Mikroscop  in  der  Form 
kleiner  kurzer  Säulen  und  Prismen  zeigl.  In  Säuren  und 
Cyankalium  ist  die  Verbindung  leicbl  aufiöslicb.  —  Aus  der 
Mutlerlauge  lassen  sich  nach  sehr  weitem  Eindampfen  noch 
geringe  Mengen  der  Verbindung  erhalten,  und  zwar,  wenn 
man  den  richtigen  Concentrationsgrad  getrofiPen  hat^  in  ziem- 
lich grofsen  schmalen  blätterigen  Krystalten,  die  in  Drusen 
zusammenliegen  und  stark  glänzende  Flächen  zeigen.  —  Nach 
den  folgenden  Analysen  hat  die  Verbindung  die  Formel  :  - 

C10H5NH)»  4-  2  HgCI  +  5  HO. 

0;401  Grm.  Substanz  gab  0,20i  Grm.  Schwefelqueck- 
silber, entsprechend  43,3  pC.  Hg. 

0,344  Grm.  Substanz  gab  0^173  Grm.  HgS,  entsprechend 
42,8  pC.  Hg. 

0,375  Grm.  enthielten  0,056  Grm.  Stickstoff,  entsprechend 
32,25  pC.  Guanin. 

0,4698  Grm.  enthielten  0,07  Grm.  Stickstoff,  entsprechend 
32,0  pC.  Guanin. 

0,352  Grm.  Substanz  wurden  mit  NaOCO*  geglüht  und  die 
salpetersaure  Lösung  mit  Silbersalz  geföllt.  Der  Niederschlag 
von  Chlor*  und  Cyansilber  wurde  geschmolzen  bis  zur  Zer- 
störung des  letzteren,  darauf  mit  Zink  und  SO*  reducirt  und 
aus  dem  Filtrat  das  Chlor  abermals  mit  salpetersaurem  Silber 
getallt.  Erhalten  wurden  0,226  Grm.  AgCl,  entsprechend 
15,8  pC.  Cl  ♦). 

0,512  Grm.  Substanz  gab  eben  so  behandelt  0,328  Grm. 
AgCi,  entsprechend  15,6  pC.  CI. 


*)  Auch  beim  Glühen  mit  reinem  Aetdcalk  erhflit  man  bei  so  atick- 
stoffhaltigen  Körpern,  wie  das  Guanin,  leichl  eine  slark  cyanhaltige 
Flüssigkeit.  Wir  schlugen  daher  obigen  Weg  cur  Chlorbestimroong 
ein,  nachdem  wir  uns  suvor  durch  Versuche,  die  unten  mitgetheilt 
werden  seilen,  von  der  Genauigkeit  desselben  übeneugt  hatten. 
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0,325  Grm.  lufttrackene  Sabstanz  verloren  längere  Zeit 
bei  100^  getrocknet  kein  Wasser,  und  auch  bei  125  bis  130^ 
blieb  das  Gewicht  constant.  In  einer  Kugelröhre  im  Oelbade 
erhitzt  zeigten  sich  erst  bei  155  bis  160^  Wassertröpfchen, 
zugleich  aber  beschlug  sich  der  kältere  Theil  der  Röhre  mit 
kleinen  Krystallen,  die  reiner  Sublimat  waren.  Bei  160<^  gab 
die  Verbindung  also  nicht  allein  Wasser  ab,  sondern  auch 
Sublimat  verflüchtigte  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  wodurch 
eine  directe  Wasserbestimmung  auf  diesem  Wege  also  un- 
möglich gemacht  wurde.  Wir  begnügten  uns  daher  mit 
der  Berechnung  aus  dem  Verluste. 

GefnndeD 
Berechnet 
Hg 
Gl 

HO  _ 

467. 

Folgende  Analyse  wurde  mit  einem  später  auf  gleiche 
Weise  dargestellten  Präparate  ausgeführt. 

0,200  Grm.  Substanz  gab  0,0993  Grm.  HgS,  entsprechend 
4Zfi  pC.  Hg. 

0,1588  Grm.  Substanz  gab  0,0994  Grm.  AgCl,  entspre- 
chend 15,4  pC.  Cl. 

0,1993  Grm.  Substanz  gab  0,01505  Grm.  N,  entsprechend 
32,4  pC.  Guanin. 

GefnndoB        Berechnet 
42,8  42,9 

Gu        32,4  32,3 

Gl         15,4  15,3 

HO         9,4  9,5. 

Der  Harnstoff  läfsl  sich  bekanntlich  in  rein  wässeriger 
Lösung  nicht  durch  Sublimat  fällen  und  auch  durch  Concen- 
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n. 
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2 

200 

42,9 

42,8 

43,3 

43,0 

2 

71 

15,3 

15,8 

15,5 

15,6 

\ 

151 

32,3 

32,2 

32,0 

32,2 

5 

45 

_    9,5 

9,2 

9,2 

9,2 
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trifcn  beider  Lösungen  geiinigi  es  nicht,  eine  Verbindung  zu 
erzeugen.  Mischt  man  aber  kochende  Lösungen  :^on  Harrisloff 
imd  Ouecksilberchlorid  in  absolutem  Alhohol,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung  von  Hlirnsioff^OueGksilberchlorid  sogleich  beim 
Erkalten  in  der  Form  sehr  plattgedrückter,  schwach  perlmutter- 
Urlig  glänzender  Kr y stalle  aus,  die  in  kailem  Wasser  schwierig 
löslich  sind,  in  kochendem  zersetzt  werdet.  Die  Zusammen-' 
Setzung,  der  Verbindung  ist  nach  Werther^s*}  Analyse  dem 
Guanin-Quecksilberchlorid  bis  auf  den  Wassergehalt  analog; 

die  Formel  ist  :  Ur  +  2  HgCI.  —  Bin  «hnlich^ls  Verhalten 
zu  Ouecksilberchlorid  zeigt  ferner  das  Gaffeln ,  Wt^lches  eben- 
falls mit  dem  Stttilimat  direct  eine  Verbindung  eingeht,  in 
welchem  auf  2  Aeq.  HgCl  ein  Aeq.  Caffei'n^  enthalten  ist. 
Auch  wenn  die  Lösungf  beider  Körper  freie  Salzsäure  ent- 
hält,  gelingt  es  nicht,  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid 

i  ,         •  «  •  's  t 

mit  salzsaurem  CafiPein  zu  erzeugen  (^Hiriter berger}. 

2.     Chlorguanm^  Quecksilberchlorid.: —  Das 'Guanin  geht 
verschiedene  Verbindungen  mit  dem  QußcksiU)ercmori4  ein ; 
denn  während   das  zu   verschiedenen  Malen  aus  wässeriger 
Lösung  dargestellte  Präparat  constant  auf  2  Aeq.  HgCl  1  Aeq. 
Guanin   enthielt ,   gelang  es  nicht,   aus  alkoholischer  Lösung 
dasselbe  ProduQt  zu  er^^ielen.    Versetzt  man  eine  cpncentrirte 
salzsaure  Lösung  von  Chlorguanin  so  lange  mit  eir^r  heifsen 
Lösung  von  ßublimat  in  Allf^oholj,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung 
mit  kohlensaurem   Natron  geprüft   eine    deutUch  « .gelbrathe 
Färbung  zeigt,  so,  fällt  jq  wefiigQp. Minuten  eine  Verbindung 
von  ganz  anderer  Zusammenseteung,  als  die  vorhin  beschrie- 
bene, nieder.    Wir  liaben  auch  d|ese  der  Analyse  unterworfen 
und  darin  auf  1  Aeq.  HgCl  gefxm  1  Aeq»  salzsaures  Guanin 
und  1  Aeq.  Wasser  gefunden.  < 
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Die  Formel  ^ist  demnach  : 

HgCl  +  C>^H»NH)S  CIH  +  HO. 

0,2896  Grm.   Substanz   gaben  0,06084  6rm.   Stickstoff, 
entsprechend  45,7  pC.  Guanih. 

0^195  Grm.  Substanz  gaben  0,170  Grm.  AgCl,   entspre- 
chend ^1,5  pC.  Gl. 

0;3dl8  Grm.  Substanz  gaben  0,i233  Grm.  HgS,  enti^pre- 
chend  30,22.  pC.  Hg. 

Darafus  ergiebt  sich  : 


Bereelmet 

Gefandeii 

Gi 

1  Aeq. 

100 

30,3 

30,2 

1    , 

151 

21,4 

21,5 

Gl 

2    • 

71 

45,6 

45,7 

HO 

1     » 

9 

2,7 

2,6 
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3.  Sa^feiersäures  Guantn-^  Queoksüberoxyd.  —  Versetzt 
man  eine  verdünnte  oder  concentrirte  Lösung  von  salz-  oder 
salpetersaurem  Guanin  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd ,  wie  sie  zur  quantitativen  HarnstofTbestim- 
itiung  nach  Liebig  brautet  wird^  so  entsteht  ein  weifser, 
voluminöser  amorpher  Niederschlag.  Neutralisirt  man  einen 
Tropfen  der  Mischung^  vi^ie  bei  der  Harnstoff  besUmmung,  auf 
einem  Uhrglase  mit  kohlensaurem  Natron,  so  entsteht,  so 
lange  noch  kein  Quecksilber  im  Ueberschufs  vorhanden  ist, 
eine  rein  vreifse  Fällung;  ist  aber  das  Quecksilber  schon 
vorherrschend «  so  deutet  eine  gelbliche  Färbung  an ,  dafs 
alles  Guanin  gefällt  und  in  die  weifse  Quecksilberverbindung 
übergeführt  ist.  Der  so  entstandene  Niederschlag  ist  amorph, 
läfst  sich  niditganz  leicht  abfiltriren  und  auswaschen,  und  bildet 
naoh  dem  Tröoknea  weifse  zusammenhängende  Stücke^  die 
beim  Zerreiben  stark  an  die  Reibschale  adhäriren.  In  Salz- 
säure, Blausäure  und  Cyankalium  ist  die  Verbindung  leicht 
aoSöslich;  auf  d«<n  Platinblach   erhitzt   schmilzt  sie   unter 
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Ausslofsen  weifser  Dämpfe  und  verschwinde  sehr  bald  voll- 
ständig. —  Der  frisch  gefällte  und  gründlich  ausgewaschene 
Körper  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Sdiwefelwasser- 
Stoff  zerlegt.  Die  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte  Flüs* 
sigkeit  zeigte  stark  saure  ReacUon  und  lieferte  beim  Ver- 
dunsten Krystalle  von  salpetersaurem  Guanin;  die  Lösung 
wurde  vorsichtig  mit  Barytwasser  vom  Guanin  befreit  and 
aus  dem  Filtrate  salpetersaurer  Baryt  erhalten.  —  Wir  haben 
in  dieser  Verbindung  analog  den  Harnstoffdc^elsdzen  also 
Guanin,  Salpetersäure  und  Quecksilberoxyd ,  dagegen  unter- 
scheidet sie  sich  von  den  AUantoinquecksilberveYbindungen 
eben  durch  den  Gehalt  an  Salpetersäure. 

Zur  Analyse  wurden  Niederschl%e  von  ganz  verschie- 
denen Fällungen  benutzt;  allein  es  ist  uns  nicht  gelungen, 
Verbindungen  von^ganzfconstanter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten. Es  scheinen  beim  Guanin  äbnliehe  Umstände  bei  der 
Bildung  dieser  Verbindung  zu  influiren,  wie  beim  Harnstoff» 
die  wir  vor  der  Hand  nicht  weiter  verfolgt  haben.  So  viel 
hat  sich  aber  aus  unseren  Versuchen'|ergeben ,  dafs  durch 
schnelles  oder  langsames  Zusetzen  ixler  Ouecksilberlösung  zu 
verdikinten  oder  concentrirten,  kalten  oder  beiC^n  Lösungen 
des  salpetersauren  Guanins,  eben  so  wie  durch  kürzeres  oder 
längeres  Verweilen  des  Niederschlags  in  der  sauren  Flüssig- 
keit Körper  erhalten  werden,  in  welchen  der  OuedisHber- 
oxydgehalt  von  58,6  bis  64  pC.  schwankt. 

Das  Guanin  wird  also  ebenso  wie  das  Allantoifn  störend 
auf  die  Harnstoff bestimmung  nach  Liebig  influiren,  falls  es 
sich,  was  freilich  bis  jetzt  noch  nicht  constatirt  ist,  im  Harn 
finden  sollte.  —  Einen  weiteren  störenden  EinfluEs  kann  die 
Harnsäure  ausüben,  die  ebenfalls  in  alkalischer  Lösung  dintsh 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  als  weifse,  nach  dem  Trock- 
nen gelbliche  Verbindung  gefällt  wird.  Letzterer  Fehler  ist 
aber  der  geringen  Menge  der  Kirnsilure  wegen  sehr  nnbe-»  ^ 
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denleod  und  Jäbt  nch  gint  beseitigen  ^  wenn  man  die  Mi- 
schung von  Harn  und  Barytwasser  einige  Zeit  stehen  läfst, 
wodurch  die  Harnsäure  in  der  Form  kleiner  krystalUnischer 
Kugeln  als  harnsanrer  Baryt  niedergeschlagen  wird. 

4  Ckkn^guanm -^  Qdorcadmium.  —  v.  Hauer  hat  zuerst 
durch  seine  schönen  Untersuchungen  ttb^  die  Cadmiumsalze 
auf  die  grofse  Neigung  dieses  Metalls,  Doppelsalse  m  bilden» 
aufmerksam  gemacht,  von  welchen  Williams  und  Galle tly*) 
auch  bereits  eine  Anzahl  mit  organischen  Basen  dargestellt 
haben.  In  Folge  dieser  Arbeiten  versuchten  wir  auch  eine 
Verbindung  des  Guanins  mit  dem  Cblorcadmium  zu  erzeugen, 
was  auch  mit  grofser  Leichtigkeit  vollkommen  gelungen  ist. 
—  Versetzt  man  eine  schwach  saure  mStsig  concentrirte  Lö- 
sung von  reinem  salzsaurem  Guanin  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Cblorcadmium ,  so  zeigen  sich,  sobald  man  den 
richtigen  Concentrationsgrad  getroffen  hat,  sehr  bald  ein- 
zelne Krystalle  der  gewünschten  Doppelverbindung ;  im  an- 
deren Falle  mufs  die  Mischung  zuvor  durch  Abdampfen  con- 
centrirt  werden.  Die  Verbindung  schiefst  in  dünnen  Blättchen, 
die  zu  Drusen  vereinigt  stld,  von  vollkommen  weifser  Farbe 
an.  Die  einzelnen  Krystalle  haben  einen  starken  perlmutter- 
artigen Ghinz  und  zeigen  im  trockenen  Zustande  ein  etwas 
fettiges,  fast  talkartiges  Anfühlen.  An  der  Luft  sind  sie  un- 
veränderlich ;  in  höherer  Temperatur  geben  sie  zuerst  Wasser 
ab,  schmelzen  unter  Schwärzung  und  starker  Cyanentwickelung 
und  zuletzt  bleibt  ein  geringer  kohliger  Rückstand,  der  beim 
Glühen  vollständig  verschwindet.  In  Wasser  und  Säuren  ist 
die  Verbindung  ziemlich  leicht  auflösHch. 

»Nach  den  ^folgenden  Analysen   hat  diefs  Doppelsak   die 
Fornsel  : 

2  CC»*H»N»0»,  CIH)  4-  5  CdCI  +  9  HO. 


•>  Pham.  CaalraiblaH  189«^  S.  eo«. 
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0,485  ^m.  Substanz  gaben  0,189  firm.  Seh wefelcadmiom, 
entsprechend  30,5  pG.  Cadmium. 

0,3738  6rm.  gaben  0,1465  Orm.  CdS,  entsprechend 
30,3  pC.  Cadmitttki. 

0,5925  Oftn.  Sübstanü  gaben  0,09228  6rm.  Stickstoff, 
entsprechend  33,T  pC.  Glianin. 

0,3918  flnri.  griben  0,0618  Grth.  N,  entsprechend  33,5  pC. 
Guanin. 

0,3417  6rm.  Substanz  gaben  0,374  Ghn.  AgCl,  entspre- 
chend 27,0  pC.  Cl. 

0,5137  Grm.  Sobslanz   gaben  0,5615  Grm.   AgCI,    ent- 
sprechend 27,1  pC.  Cl. 
'     Das  Wässer  worde  aus  der  Differenz  be^imntt. 

Baräohnet         I.  fi.  Mittel 

30,6        30,5       30,3        30,4 

33.2  33,7       33,5        33,6 

27.3  27,0        27,i        27,1 

8,9         8,8         9,1  8,9 

910,2. 

Ob  das  Chloroadmium  noch  «eitere  Yerbindongen  mit 
dem  Salzsäuren  Guanin  eingeht,  haben  wir  nicht  näher  unter- 
sucht. Die  beschriebene  Verbindung  krystallisirte  aus  ein^ 
Lösung,  die  Chlorcadmium  in  fli^mlicb  erheblichem  Ueber^hufs 
enthielt. 

5.  ClUonmk'-CMorguanm.  ^-^  in  Yerdünnten  Lösungen 
scheinen  beide  Körper  keine  Neigung  zu  haben,  sich  mit  ein- 
ander zu  verbinden»  denn  das  salzsaure  Guanin  krystallisirt 
gröfstentheils  rein  wieder  heraus.  TrSgt  man  aber  in  eine 
concentrirte,  fast  syrupdicke ,  nötfaigenfalls  etwas  erwärmte 
Lösung  von  Chlorzink  krystallisirtes  salzsaures  Guanin  ^  so 
löst  sich  letzteres  in  beträchtlicher  Menge  auf,  bald  aber 
beginnt  die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  kleiner  Krystalle 
sich  zu  trüben ,  was  schnell  zunimmi,  w  dafs  naah  eniiger 


Cd- 
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?78,7 

8    » 

302,0 
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7    „ 
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HO 

9    , 

81,0 
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Zeit  die  Verbindung  als  weifses  Krystallfliehl  ki  betrftohtticher 
Menge  erhalten  wird.  Nimmt  man  die'  Zihklöiiungf  von  der- 
selben Cönteiftration  wiS  oben,  giebt  aber  das  Guanin  nicht 
in  fester  Torm^  sondern  in  ganz  concentrirter' Lösung  hinzu, 
so  bleibt,  ^wenn  man  den  richtigen  Concentrationsgrad  ge- 
troffen hat,  die  Flüssigkeit  eine  Zeitlang  ganz  klar  and  erst 
beim  Erk^ltbn  setzen  sich  schöne ,  ziemlich  grofse,  oft  was- 
serhelle Krystalle  der  Verbindung  ab.  —  Am  schönsten  wird 
das  JPräparat,  wenn  die  Conceirtration  der  Mischung  so 
gewählt  ist,  dafs  erst  nach  einiger  Verdunstung  über 
Schwefelsäure  die  Ausscheidung  der  Verbindung  Erfolgt.  — 
Im  reinsten  Zustande  ist  das^  Chlorzink-Chlorguatiin  'vollkom- 
men weifs,  in  Salzsäure  und  Natronlaug«,  namentlich  beim 
Erwärmen,  leicht  löslich ,  dagegen  wird  ©s  von  Wasser 
schwieriger  aufgenommen.  —  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
schmilzt  es  unter  Ausstofsen  weifser,  stark  nach  Gyan  rie- 
chender Dämpfe,  liefert  eine  poröse  Kohle,  die  beim  wei- 
teren Glühen  rein  gelbes,  beim  Erkalten  weifs '  werdendes 
Zinkoxyd  zurückläfst. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

0,3982  Grm.  Substanz  gab  0,0977  Grm.  Stickstoff,  ent- 
sfprechend  53,0  pC.  Guanin. 

0,600  Grm.  gaben  0,1492  Grm.  N,  entsprechend  53,7  pC. 
Guanin. 

0,6475  Grm.  Substanz  wurden  in  einem  Porcellantiegel 
bei  ganz  gelindem  Feuer  vollständig  verkohlt,  die  kohlige 
Masse  mit  reiner  Salpetersäure  ausgezogen  und  aus  der  er^ 
haltenen  Lösung  das  Zinkoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  gth 
fäBt  ^tind  als  Zinkoxyd  gewogen.  Es  wurden  0,0960  Grm. 
ZnO  erhalten,  entsprechend  11,8  pC.  Zn. 

0,3991  Grm.  Substanz  gablen  0,4138  Grm.  AgCl ,  daraus 
Berechnen  sich  25,63  pC.  Cl*.  »     ' 

Das  Wasser  ergab  sftch  aus  der  Differenz. 
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Das  Chlorzink-CUorguanin  hat  demnach  di^  Foimel  : 
C**H»NH)H;IH  -I-  ZnCl  +  3  HO, 

Berechnet      Gefonden 


6u      1  Aeq. 

151 

53,4 

53,3 

Zn       1      , 

32,5 

H,5 

11,8 

Cl       2     , 

72 
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HO     3     , 
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282,5, 

Doppelsalze  mit  Chiorinipfer,  Chlormangan  und  den  Chlor- 
metallen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  darzustellen,  ist 
uns  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

6.  EiiMirirkvng  der  Salpeiersäure  auf  Quanm.  —  Das 
Guanin  erleidet  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  eine 
ähnliche  Zersetzung,  wie  Xanthin  und  Tyrosin.  —  Dampft 
man  etwas  Guanin  mit  wenigen  Tropfen  Salpetersäure  vor- 
sichtig auf  einem  Platinblech  ein,  so  bleibt  ein  citrongelber 
Rückstand,  der  sich  in  Alkalien  mit  schön  rothbrauner  Farbe 
auflöst,  eine  Reaction,  die  schon  Will  und  v.  Gorup- 
Besanez  angegeben  und  die  bekanntlich  auch  dem  Xanthin, 
wofür  ja  Unger  zuerst  das  Guanin  hielt,  so  wie  auch  dem 
•Tyrosin  zukommt.  Zur  näheren  Prüfung  dieser  Zersetzung 
wurde  eine  gröfsere  Menge  von  Guanin  in  mäfsig  starker 
Salpetersäure  in  einer  Porcellanschale  gelöst  und  die  Lösung  * 
darauf  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Die  Einwir- 
kung geht  ohne  sichtbare  Gasentwickelung  vor  sich,  und  nur 
zuletzt,  nachdem  die  Masse  bereits  Syrupconsistenz  angenom- 
men hat,  tritt  ein  schwaches  Blasenwerfen  auf.  Zuletzt  bleibt 
ein  feuerig  citronengelber  Rückstand,  der  zur  Entfernung 
aller  überschüssigen  Salpetersäure  noch  längere  Zeit  im 
Wasserbade  erhitzt  wurde.  Die  fein  zerriebene  Masse  löste 
sich  in  kochendem  Wasser,  wenn  auch  schwierig »  so  doch 
gänzlich  auf,  schied  sich  aber  beim  Erkalten  zum  grdfsten 
Theil  wieder  in  reinen  goldgelben  Flocken  aus,  wobei  die 
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Flüssigkeit  eine  schwach  gelbe  Farbe  behielt.  Dieser  Weg 
wurde  daher  auch  zur  Reindarstellang  des  neuen  Körpers 
von  uns  eingeschlagen ,  wobei  man  jedoch  zu  bedeutende 
Wassermengen  vermeiden  mufs,  weil  immer  ein  ziemlich  er- 
heblicher Theil  noch  im  Wasser  gelöst  bleibt.  Man  übergiefet 
(}aher  den  fein  zerriebenen  Rückstand  mit  Wasser,  kocht 
einige  Zeit,  läfst  absetzen,  filtrirt  und  wendet  das  erkaltete 
Fihrat ,  aus  dem  sich  bereits  die  Verbindung  abgeschieden 
hat,  25ur  neuen  Lösung  an,  was  man  so  oft  wiederholt,  bis 
Alles  gelöst  ist. 

hl  der  Kälte  scheint  die  Salpetersfiure  diese  Zersetzung 
des  Gqanins  nicht  zu  bewirken,  denn  vertheilt  man  frisch  ge^ 
fälltes  Guanin  in  Wasser,  so  erfolgt  auf  allmäügen  Zusatz 
von  Salpetersäure  zuerst  vollständige  Lösung,  bald  aber  fängt 
die  Ausscheidung  von  vollkommen  farblosem  salpetersaurem 
Guanin  an,  wodurch  endlich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt.  Beim  Erhitzen  erfolgt  natürlich  wieder 
vollständige  Lösung,  und  setzt  man  dieses  im  Wasserbade 
fort,  so  beginnt  alsbald  die  zersetzende  Einwirkung.  — 
Hat  man  diefs  Erhitzen  so  lange  fortgesetzt,  bis  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit  mit  Ammon  keinen  bleibenden  Niederschlag 
mehr  giebt,  ein  Zeichen ,  dafs  also  alles  Guanin  zersetzt  ist, 
so  kann  man  auch  die  neue  Verbindung  aus  der  zum  starken 
Syrup  eingedampften  Masse  direct  durch  Verdünnen  mit 
kaltem  Wasser  fällen,  wodurch  sie  sich  in  der  oben  be- 
schriebenen Form  ausscheidet.  Durch  einmaliges  Wiederauf- 
lösen in  Wasser  erhält  man  sie  dann  ganz  rein. 

Der  so  dargestellte  Körper  zeigt  nach  dem  Trocknen 
eine  gelbe  oder  schwach  röthlichgelbe  Farbe,  verbrennt 
auf  dem  Flatinblech  sehr  schnell  vollkommen,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich,  sehr  schwer  in 
Alkohol  und  unlöslich  in  Aether.  Salz-  und  Salpetersäure 
nehmen  ihn  beim  Erwärmen  sehr  leicht  auf,    aber  beim  Er- 
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kaUen«  sobeidel;  est  sich  in  derselben  gelben  fipckig^n  Fomi 
wiedec  aus.  In  Ammon,  Kali-*  oder  D^aironlauge  lösi  er  fach 
«dit  schön  rotfabrauner  Farbe.  In  diesen  Lösungen  soU  nach 
Will  und.  y.  6orup"Basanez  durch  Salmkk  ein. gelber 
und  durch  Einleiten  voniKohb^naäure;  ein  weiCser  Ifiedersehlag 
ealslehen.  Wir  haben  diese  Rean^tton^n  nioht  immer  besMü^t 
l^funden.  Die  schön  rothbraune  Lösung  bleiM  bei  einiger 
Verdünnung:,  sowohl  auf  ZusatK.*  von  Salmiak^  als  auch  nach 
dam  Eioleilen  vqa.Kahlensäuiie  klar^  m  deak  Mafse  t^ber,.  als 
das  freie  Alkali  durch  die  Kohlensäure  gesättigt  wird^  nimmt 
die  ursprünglich  sehön.  roth^iHin^  Fwt>&  ab ,  bis  sie  zuletzt 
in  ein  reines  Gelb ,.  wie  es  die  rein  wässerige  Losung  der 
Yerbindiung  zeigt ,  übergeht.  War  die  Lösung  dabei  con- 
centrirter  als  der  Lösliehkeit  der  Verbindung  in.  Walser  ent- 
spricht, so  scheidet  sieh  jetzt  dieser  Ueberschufs  unverändert 
wieder  aus,  im  anderen  Falle  aber  entsteht  keine  Fällung. 
Mit  Salmiak  versetzt  bleibt  dagegen  die  natronhaltige  Lösung 
•klar,  was  auch  zu  vermuthen  war,  da  ja  die  Verbindung 
selbst  in  Ammon  löslich  ist.  —  Es  scheint  daher,  dafs  bei 
d^  früher  angeiiteUten  Versuchen  kein  reines  Qbject  vor* 
gelegen  hat ,  sondern  dats  noch  unzersetztes  salpetersaures 
Guanin  dem  gelben  Körper  beigemischt  gewesen  ist,  welches 
bekanntlich  leicht  in  KtdK  und  Natronlauge  lö&lich  ist  und  in 
jdiesen  Lösungen  durch  Salmiak  odar  Einleiten  von  Kohlen- 
säure unter  Ausscheidung  von  reinem  Guanki  zerlegt  wird. 

Die  schwach  alkalische  Lösung  des  gelben  Körpers  giebt 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  feuerig- orangerothen ,  mit 
essigsaurem  Kupferox^d  einen  schmutzig -gelbgrünen,  mit 
jsalpetersaurem. Silberoxyd  einen  orangerothen  ^Niederschlag. ' 

Die  von  der  ersten  Aiussoheidung.  des  gelben  Körpers 
abfiUrirte  Mutterlauge  .  giebt  nach  weiterem  ^Mampfen.  eiODe 
zweile  J^äUung  und  liefef  t,  auch  von  dieaer  getr^^nnt,  beim  Ver- 
dunsten jsuletft)  ejnen  \SS^^9fU%en,  :krystaUiniscb  ei^tarcopden 
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Rückstand.  Beim  Behandeln  dieses  Rück£it|mdes  mit  Atkohol 
blieb  noch  eine  erhebliche  Menge  des  gelben  Körpers  zurück, 
die  durch  Filtriren  von  der  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  getrennt 
wurde.  Letztere  lieferte  beim  Abdampfen  eine  schmutziggelbe 
Krystallisation.  Der  ganze  Rückstand  der  alkoholischen  Lösung 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Essigsaurem- Bleioxyd  unter' 
Zusatz  von  etwa&  Affimoa-gefillt..  Der  Bleini^ersohlag  wurde 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  so  eine  saure  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  der  nach  dem  Concentriren  reine  Krystalle  von 
Oxabäure  anschössen.  Die  gewöhnliche  Reaction  lieferte 
den  Beweis. 

Die  Analyse  des  gelben  Körpers  gab  folgende  Resultate  : 

0;257  Grm,  Substonz  lieferten  0,2182  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0453  Grm.  Wasser,  daraus  berechnen  ßich  93/16  pC.  C 
und  1,96  pa  H. 

0,2295  Grm.  Substanz  lieferten,  nach  Dutnas'  Methode 
verbrannt,  69  CG.  Stickgas  bei  0»  C.  und  760°*"  Barometer- 
stand. Daraus  berechnet  sich  0,06638  Grm.  Stickstoff,  ent- 
sprechend 38,0  pC.  N. 

Hiernach  hat  der  Körper  die  Formel  : 


Berechnet 

Gefunden 

QIO 

60  , 

23,16 

23,i5 

H» 

5 

1,93 

1,96 

N» 

98 

37,84 

38,00 

0« 

96 

37,07 

36,89 

259. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  das  Guanin  hat  durch 
die  Iginwifkung  der  Salpetersäure  eiuß  gleiche  Entsetzung 
wie  das  Tyrosin  erlitten,  wovon  Strecker  zuerst  ^achwiesi 
dafs  sich  neben  salpetersaurem  ^itrotyrojsin  Ox^ls^ure  bilde. 
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Wir  haben  demnach  : 

Ci«H"NO*         C»Jq^JNO*  +  NO*HO 

(Tyrofin)  (salpeten.  Nitrotyrofin) 

und  beim  Guaniu  : 

CioH»N*0»         Cw{[qJn»0»  +  NO*HO 

(Gmaiii)'  (talpeterf.  NilrognaniD*) 

7.  Nüroguanm"  Säberoxyd  erhall  man  durch  Auflösen 
von  salpetersaurem  Nitroguanin  in  sehr  verdünnter  Ammon- 
flüssigkeit  und  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Die 
entstandene  Verbindung  bildet  einen  orangerothen,  amorphen 
voluminösen  Niederschlag,  der  sich  nur  schwierig  auf  dem 
Filter  auswaschen  lafst.  In  überschüssigem  Ammon,  eben  so 
wie  in  Salpetersäure,  ist  er  nicht  ganz  unlöslich,  daher  die 
Flüssigkeit  nach  der  Fällung  genau  neutral  gemacht  werden 
mufs.  Nach  dem  Trocknen  stellt  die  Verbindung  ein  kermes- 
rothes  schweres  amorphes  Pulver  dar,  welches  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech  schwach  verpufft  und  reines  metallisches 
Silber  zurückläfst. 

0,1725  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  0,1025 
Grm.  metallisches  Silber.  Daraus  berechnen  sich  59,4  pC. 
metallisches  Silber  oder  63,8  pC.  Silberoxyd. 

Die  Silberverbindung  hat  demnach  folgende  Formel  : 

^"nO*(n'0'  +  3  AgO. 

BerecbBel      GefmideB 

Nitroguanin    1  Aeq.      196  36,1  36,2      ., 

Siiberoxyd      3    »         348  63,9  63,8 

544. 
0,5708  Grm.  Substanz  gaben  0,0380  Grm.  Wasser  und 
0,2308  Grm.  Kohlensäure. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

CioH«NH)*Ag». 


JNVtiftAtier  «.  Serner,  über  das  Gnamn.' '      S3t 

.  Bereduiet  CSefUideB 

C»r        60  11,03  11^ 

H*  4  0,73  0,7 

N«  ,  ■    84  15,44  — 

0*         72  13,24  — 

Ag«     324  59,56  59,4 

544. 

Unser  Vorrath  an  Guanin  war  erschöpft,  daher  wir  die 

Arbeit  hier  abbrechen  mufsten.    Es  unlerliegt  wohl  keinem 

Zweifel,  dafs  man   aus  der  Silberverbindung  leicht  das  reine 

Nitroguanin,  so  wie  die  salzsauie  Verbindung  wird  darstellen 

können I   wie   es  Strecker  auch  bei   den   entsprechenden 

Tyrosin  verbin  düngen  gelungen  ist. 


Beiträge  zm  Keiintnifs  des  Harnstoffs; 

voa  Dmsdben.   < 


Durch  die  Arbeiten  von  Werther*)  sind  wir  bereits 
mit  einer  Reihe  Doppehrerbindimgen  des  Harnstoffs  bekannt 
geworden ,  von  welchen  die  QueeksHberchloridverbindung 
dem  Guanin  -  Queeksilberohlorid  ähnlich  zusammengesetzt 
igt.  Werther  ist  es  femer  gelungen,  Verbindungen  mit 
Chlomtftrinm  und  mehreren  salpetersauren  Salzen  zu  er- 
zeugten y  in  weldien  aber  kitmer  der  Harnstoff  rein ,  ohne 
mit  einer  Säure  Terbonden  fXk  sein ,  vorkommt.  Ganz  ab- 
weichend in  der  Zusammensetzung  ist  die  von  0.  Beck- 
mann'^} beobachtete  Verbindung  des  Harnstoffs  mit  Chior- 
ammaiiiuni,  in  wdch^  auf  2  Aeq.  Harnstoff- Chlorammonium 


*)  Joara.  f.  ^md.  Chemie  XXX Y,  51. 
•*>  Dieae  AMmkn  XlPI»  367. 
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i   Aeq.    sdUtMtT    Harnstoff  i  enthalten    ist    und    welcher 

die  Formel  2  NH*CIÜr  +  UrClH  nach  Wohle r  zukommt.  — 
Es  ist  uns  gelungen  die  Reihe  der  Wert  her 'sehen  Salze 
um  einige  zu  erweitern  ^  'die  in  dem  Folgenden  beschrieben 
werden  sollen. 

1.  Harnsfoff-~CUorcadnmm. —^  Bei  der  grofsen  Neigung^ 
welche  das  Chlorcadmium  zeigt,  Doppel  Verbindungen  mit  or- 
ganischen Basen  zu  bilden,  lag  es  nahe,  auch  eine  solche  mit 
Harnstoff  zu  vermuthen,  die  auch  in  der  That  auf  sehr 
leichte  Weise  zu  erhalten  ist  Wir  schlugen  dazu  zuerst 
den  von  Wert  her  bei  der  Darstellung  des  Harnstoff-Oueck- 
silberchlorids  betretenen  Weg  ein ,  auf  welchem  auch  direct 
die  gewünschte  Verbindung  mit  Chlorcadmium  erhalten  wurde. 
Krystallisirtes  Chlovcadmium  und.  reiner  Harnstoff  wurden  beide 
für  sich  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und'  die  filtrirten  und  er- 
kalteten Lösungen  mit  einander  gemischt.  Das  Harnstoff- 
Chlorcadmium  scheitlet  sich  sogleich  in  der  Form  eines  weifsen 
schweren  Krystallmehls.  aus ,  welches  unter  dem  Mikroscop 
sich   als  Drusen   sehr   feiner    nadeiförmiger  Krystalle   zeigt. 

Die  so  erhaltene  VerbijHdang  läfst  sich  aber  atick  direcl 
aus  wässeriger  Lösung  darstellen,  indem  man  Mquivalenle 
Mengen  beider  Körper  in  Wasser  U$X  uad  die  Flüssigkeit 
über  Schwefelsäure  verdunsten  läfsft.  Die  Ver4)induifg  scheidet 
sich  nach  und  nach  in  ziemlich  grofsen  sdbönen  Na4eMrusen 
in  beträchtlicher  Menge  aus ;  ebenso  kann  das  durdi  Alkohol 
gefällte  Präparat  durch  Auflöse«  in. Wasser  und  aUaptMige 
Verdunstung  der  Lösung  in  gröfse^en  KrystaUea  erkalten 
werden. 

In  Wasser  ist  das  Harnstoff  *-Chkweadidinm  iif  sebr 
hohem  Grade  löslich  und  auch  in  Alkohol  ist  es  nickl  thsoliit 
unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Salpeter-  und 
Oxalsäure  sogleich  Krystalle  von*  salpetersaurem  u«d  oxal- 
saurem  Harnstoff.     Auf  Platinblech  geliM^  etWÜit  schmibt 


• 

< 

B«recilBM 

Geftandeo 

2  Aeq. 

iU,6 

46,Q 

4&,2 

.2  ,  :.   .. 

. ,  .70,9 

«9,3 

29,4 

i        „ 

60,0 

24,7 

24,4 

-       ^  de^  iaatmtoff$.  '  '      /      3S9 

<K€  Verbindangr  unter  Aussfofsimg  ^eifser  Mmpfe  und  läfÄt 
geschtnolzenes  CMorcadmifnn  zurück. 
Di^  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 

C*H*N«0*  +  3  CdCl 
0,5793  6rm.  Substanz  gaben  11,37  pC.  Stickstoff ,  ent- 
f^öchend  24,4  pC.  Ifornstofl  ^ 

0,81«  Oinh.  Subatäfiz  gaben  0,9802  Grm.  AgCI,   damuS 
bereohnen  sich  29,7  pC  Chlor. 

'•'    0,ie07  <$rni.  9ab6tanz  gaben  0,1945  Grm.  AgCI,   daraus 
berechnen  sick  29,4  pG.  GMor. 

•     0,!^33   Grfti.  dubslaUz  gaben  0^1387  Grm.  CdS,  enl* 
sprechend  46,2  pC.  Gd. 

Cd 

ür  „_ 

•  :;  i ;  :?42^4; 
2.  Ham^toff-CUorunk.  —  Auch  nut  dem  Chlorzink  läfst 
sicii  der  Jbrastof^  obgleich  s<}hwieriger)  verbinc^.  Zur  Dar- 
sleHungr  wurden  i  reifer, iSfir9stAff  und  reines  C|iIorzink  jedes 
für  sicfa  £a  «haoliit^m,  Alkojbqlf  gelost,  allein  beim  VerQiischen 
beider.  JLj&suagen  erfolgte  keine  FlUlung  und  seihst  dfe  durcfc 
Abdampfen  stark  concentrirte  Flüssigkeit  zeigte  k^ina  Spur 
^tter  Kryslaliisation.  A\8  dffrpqf  die  syrupdicke  Lösiing  über 
Schwefelsäure  der  weiteren  Verdunstung  überlassen  wurde^ 
bildeten  siirii  nftch  teiüif  eni  Tagen  glashelle  harte  Erystall- 
dmsen  von  ^grofser  Schönheit,  die  bei  täbteiier  Präfung  Harn- 
stoff und  Chlörzink  enAtetten  und  also  die  gewünschte  Ver- 
bindung waren.  Hat  die  KrystaUisation  einmal  ihren  Anfang 
genommen,  so  schreitet  sie  ziemlich  schnell  fort  und  in 
kurzer,  Zeit  hat  man  eine  ansehnUpheJU^l^ge  deic  ^gewünschten 
Yerbin&ing  in  sch^iMB  KrystaUen.  —  PieJKrystalle  wurdep 
voll' der  Miieken  Müttenfamge  diireh;  P  iuich  vorberigem 
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Abspülen  mit  abfik)Iutetn  Alkohol  befreit,  darauf  in  der  klein- 
sten Menge  absoluten  Alkohoia  gelost  und  aufs  Neue  zum 
Krystallisiren  gebracht.  So  erhält  man  schöne^  oft  sinnlich 
regelmäfsig  ausgebildete  Krystalle,  die  mit  wenigem  Alkohol 
und  abgespült  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden  müssen. 

Die  Verbindung  ist  sehr  zerfliefslich  an  der  Luft  und 
idst  sich  daher  mit  der  glröfsten  Leichtigkeit  in  der<  gering-- 
sten  Menge  Wasser  und  auch  Alkohol,  gelbst  absolutem,,  auf. 

Oxal*  und  Salpetiorsänre  bringen  in  der  wässerigen  Lö- 
sung Niederschläge  von  salpetersaurem  und  pxalsaurem  Harn- 
stoff heirvor.  Nach  der  Analyse  bat  die  Verbindung*  die 
Formel  : 

C*H*N«0»  +  ZnCL 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  r 

0,3438  Grm.  Substanz  gaben  21>8  pC.  N,  entsprechend 
46,7  pC.  Harnstoff. 

0,5385  Grm.  Substanz  gaben  0,6015  Grm.  AgCI,  ent- 
sprechend 27,6  pC.  Chlor. 

In  0,3633  Grm.  Substanz  wurde  dad  ^hler  auf  mab- 
analytischem  Wege  nach  Mohr  beEftimtni  100  CG.  der  Sil- 
herlösung  entsprachen  0,3282  Grm.  Gl ;  veri)raucht  wurden 
30,25  CG.  =  0,09928  Grm.  Gl,  daraus  berechnen  »eh 
27,3  pC.  Gl. 

0,33  Grm.   gaben  0,1041  Grm.  Zinkoxyd,    entsprecheml 

25,3  pC.  Zn. 

BflreaiHiei    «Ckliiiidm 
Zn     lAeq.     32,5       25,5  25,3, 

a      1    „         35,5       27,7  27,6  , 

Ä     1    „         60,0       46,8  46,7   , 

128,0. 

3.  HamHoff'-CUorln^fer.  —  Läfst  man  eine  syrupdicke 
Mischung  von  Chlorkupfer  und  Harnstoff/  die  :mit  £iizdäure 
schwach  angesäuert  ist,  längere  Zeit  tllwrSahwefdsitafesteheny 
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80  tnlden  siok  nach  itnbe^iinmter  Zeit  kleine  blaue  Krystall- 
dl^usen^  in  wdchen  Harnstoff  und  Cklorkupfer  enthalten  ist.  Die 
Darstellung  dieser  Verbindung  gelingt  lange  nicht  so  leicht, 
als  die  vorher  beschriebenen,  und  nur  nach  manchem  vergeh* 
liehe»  Yersoch  ist  es  uns  gelungen,  das  Präparat  in  schönen 
Krystalldrusen  zu  erhalten.  In  den  meisten  Fällen,  namentlich 
wenn  die  Lösung,  eine  alkoholische  war,  setzte  sich  ein  weifs- 
liqhhlaues,  in  Wasser  uQd  Salzsäure  sehr  schwer  löslic)ies 
Pulver  ab,  worin  Kupfer  und  Harnstoff  enthalten  war,  und 
2wis6hen  diesem  biMeten  sieh  dann  einzelne  gröfsere  Ery* 
stalle. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unter  Zersetzung  löslich, 
indem  ein  weifsliches  Pulver  in  einer  blauen  Lösung  zurück- 
bleibt, welches  wir  vpr  der  Hand  nicht  weiter  untersucht 
haben. 

Die  Analyse  führte  zu  folgender  Formel  : 

C»H*N«0»  -f  CuQ. 

0,1802  Grm.  Substanz  gab  0,0397  Grm.  Stickstoff,  ent- 
sprechend 47,23  pC.  Harnstoff. 

0,167  Grm.  Substanz  gab  0,0414  Grm.  metallisches  Cu, 
entsprechend  24,79  Grm.  Cu. 

0,1352  Grm.  Substanz  gab  0,0337  Grm.  metalliiSches  Cu, 
entsprechend  24,83  pC.  Cu. 

0,132  Grm.  Substanz  gab  0,149  Grm.  AgCl,  entsprechend 

27,9  pc:  Cl. 

Daraus  berechnet  sich  : 


Berechnet 

GefDoden 

Ca 

1  Aeq.     31,68 

24,9 

24,8 

a 

1 

1     „        35,50 

27,9 

27,9 

tTr 

1    ,        60,00 
127,18. 

47,2 

47,2 

/  . 
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Gleich  nddi  <kr  Entdeckung  4m  Qwpridf  darch  Ommas 
stellte  derselbe  auch  die  Hypothese  aof|  d9r  Hanistoff  sei  als^ 
ein  Amid  der  Kohlensäure  ssn  betrachten,  eine  Hypothese,  die 
durch  die  neueslen  Arbeiten  von  JL  Natans^in'*'}  sehr  an 
Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hat*    Nach  der  hisber  gttU^en 

iH      . 

Ansicht  ist  die  Formel  des  Carbtimids  N  { H   und  der  Harn- 

f  Co 

stofT  wäre  demnach  eine  poIymere  Verbindung  mit  der  For- 

l  H« 
mel  iS  N  I  H*.  —   Betrachtet  loan  abfflr  nach  Gerhardt  dia. 
(2  CO        ^ 

Kohlensäure  als  C^O^,   so  stellt  sich  nun  auch  Identität  zwi- 
schen den  Formeln  des  Harnstoffs  und  des  Carbamids  heraus  : 

TypiM  Carbamid  Hanutoff 

(H»  l    H»  l    H» 

N»H»  N»    H»  N«]  H»=C»H«N«0*. 

(H»  f2C0  /2C0 

Es  schien  uns  interessant. g^nug^  die  von  J.  Natanson 
beschriebenen  Bildungsweisen  des  Harnstoffs  zu  wiefleißholen, 
wodurch  wir  in  den  Stand  gesetzt  siqd,  die  Angaben  dessel- 
ben vollkommen  bQ^täügep  zu  können» 

1.  EiMüirkung  von  Atnmon  auf  carbammsaures  Äethyl-- 
oopjfd  (ürethan). 

Der  zu  diesen  Versuchen  nöthige  Kohlensäureätlier  wurde 
aus  Oxaläther  mit  Natrium  dargestellt,  eine  Operation,  die 
sehr  interessant  ist  und  so  leicht  gelingt,  dafs  sie  sich.al^ 
Vorlesungsversuch  eignen  möchte. 

Der  rectificirte  Eohlensäureäther  wurde  in  überschiissi- 
gem  Ammon  gelöst  und  darauf  in  zugeschmolz^n^n  Röhren 
1  bis  1}  Stunde  im  Oelbade  auf  180<^  erhitzt.  .  Durph  die  Ein- 
wirkung des.  überschüssigen  Ammons  auf  das  zuerst  sich  bil- 
dende carbaminsaure  Aethyloxyd  wir^  letzteres  zersetzt  und 


*)  DiMe  Annalen  XCVUI,  m. 


4b$  Mam$^lf$.  ^      US 

Surnflieff  gebüdel^  'W^kker  naeh  dem  Verchinsleii  der  Ldsung 
ini  Wasserbade '  fast  rein  surückbleibt.  Die  gferinge  Menge 
des  unzersetzten  Urethans  wurde  mit  etwas  Aether  weg- 
gpenommen  Md  der  Haü^steff  doroh  UmkryMaähsiren  aus  AI- 
k^hoi  mit  alleo  cluiraoteristisefaen  Bigenschaflen  gewonnen. 

Geht  die  Bildung  des  Hfo^nstoffs   durch  Einwirkung  des 
Amnions  «of  Urethan  naoh  folgenden  Gleichungen  vor  sich  : 

SÄxydi     C*«'  NO*        1  Aeq.  ^r  C«H*  N«0» 


Ammoniak'  H»  N  1     »    Alkohol    C^H*      0« 

oder 


C«H"N*OS 
80  ist  es  wahrscheinlich ,   ^is  durch  Einwirkung  künstlicher 
Basen,  Aethyiamin,  Methylamin  u.  s.  w.,   auf  Kgihlensäure- 
äther  die  copuiirten  Harnstoffe  entstehen,  z.  B.  : 

Aeftyto'JJd  I  ^***'  ^^*  Methylharnstoff  C*H»  N»0» 

MetbylAiain    C»H»  N  Alkohol      '       t*ü*     O» 


oder 

Carbaminsäure-  Methylcarbamid 

Aethyläther  (Methylfaarnstoff) 


C«H»W»0*  G«H»HIH)«; 


344      Neubauer  u.  Kerner^  BeMimmung  des  Chkre 

Wir  werden  einige  Y^suche  indiesev  Richiiing  anrteUeii« 
da  Herr  Na  tan  so  n  in  seiner  Abhandbing  auf  diesen  Punkl 
nicht  hingedeutet  bat. 

2.  Einwirkimg.  ton  Chhrkohlenoaojfdgas  auf  Ammemak.  — 
Chlorkohlenoxydgasi  erhalten  doroh  Einwirkung  von  KobleiH 
oxydgas  auf  sied^des  Antimonperahlorid ,  lieben  wir  genau 
nach  Natanson's  Vorschrift  mit  absolut :  trockenem  Am- 
moniak in  einem  geräumigen,  aufs  Sorgrtilig^te  getrockneten 
Ballon  zusammentreten,  bis  sich  eine  hinreichende  Menge 
der  weifsen  Salzmasse  gebildet  hptte.  —  Durch  wiederholtes 
Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  lieCs  sich  endlich  der  ge- 

» 

bildete   Harnstoff  von  der  grofsen  Menge  Salmiak  trennen 
und  rein  in  Krystallen  darstellen. 

Diese  Bildungsweisen  lassen  demnach  ^  wie  Natanson 
hervorhebt ,  keinen  Zweifei  mehr  über  die  Identität  des 
Carbamids  und  Harnstoffs  zu  : 


^^4  iH>  i  H> 

ni    +  N»  H>  =  m 
Gl  HS  c«0> 


+  N»  H>  =  m  H«    +  2  CIH 

/h»  (C«0> 

(Chlorkohlenoxydj  (Harnstoff}. 


BestimmuDg  des  Chlors  in  stickstoffhaltigen  organi« 

sehen   Substanzen; 
von  Denselben. 


I.    AmdyHsche  Beieg6  für  die  bei  unseren  ütUersüchvnjfen  fre- 

folgte  M0ihode  der  CMorbestimmung, 

Bei  Bestimmung  des  Chlors  in  den  oben  ängefUhtten 
Guanin-  und  Harnstoff-Doppelverbindungen  wufdei  wie  schon 
Seite  324  bemerkt»  Colgeodeminfsen  verfahren  ^ Die  abge- 


wogene  Sftbdtaas  wurde  itiit  '^was  entwäfisertöm  yeinem  koh- 
lensaurem Natron  im  Agatmörser  fein  zerrieben,  da$  (^episch 
in  einen  I^prpellantiegel  gebracht,  der  Mörser  mit  einer  Mi- 
schung von  etwa  1  Theil  salpetersaurem  Ammon  und  4  Thei- 
l€|n  kohlensaurem  Natron  nachgespült  und  die  SubstaI^s  damit, 
überdeckt.  Nach  dem  Schmelzen^  bei  welcher  Operation  die 
Einwirkung  des  Salpetersäuren .  Ammons  nicht  t^u  stark  sein, 
d,  h.  kein  Verglimmen  stattfinden  darf,  wurde  die  Masse  mit 
Walser  ausgezogen,  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  g^peter- 
säure  angesäuert  und  filtrirt*  Das  hierauf  aus  dem  FÜtrate 
gefällte  Chlorsilber  wurde  nun  im  Porcellantiegel  unter  vor- 
sichtigem Hin-  und  Herbewegen  bis  zum  yolbtän^igen  Schmel- 
zen erhitzt  9  dasselbe  sodann  durch  zugesetztes  reines  Zinl^ 
und  verdünnte  Schwefelsäure  reducirt  und  in  der  vom  metal- 
lischen Silber  und  Paracyani^ilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Chlor 
auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Silbersalzlösung  bestimmt. 

Um'  die  Genauigkeit  dieses  Verfahrens  zu  prüfen,  stellten 
wir  Gegenversuche  mit  abgewogenen  Mengen  von  Chlor-!  und 
Cyanmetallen  an. 

Amdy^e  L    Angewandt  :  Chlornatrium  ^=^  0,7352,  mit  10  CG. 
einer  titrirten  Cyankaliumlösung  »?  0,0i998  Cy. 
Der  Gesammtniederschkg  von  Oblor-  und  Cyansllber 
vrog  bei  ia0<>  getrocknet  1,9063  (berechne!  l^^OTO);    ^ 

Dieser  Niederschlag  nach  unserem  Verfahren  beUändell 
liefeTte  Motzt  1,8046  Chior^dlber  statt  1,8040,  hi  l>n^eiÄew 
100,04  statt  160,00. 

Analyse  U;    Angewandt  :  Chlornatrium  =  0,3218,  mit  20  CC. 

der  titrirten  Cyankaliuralösung  =  0,03996  Cy.. 

'    .  •  ■ . 

Der  Gesammtniederschlag  von  Chlor-  und  Cyansilber  wog. 
0,9943,  berechnet  0,9956. 

Beim  Behandeln  desselben  wie  in  I.  wurden  zuletzt  erhalten 
0,7906  AgCl  statt  0,7896  r»  Pneenten  100,12  staU  100,00. 


3M    Neubamer  ii.  Kerner  \,  BeHmmung  dee  CUar»  die. 

IL    6eu>kkt$beMnmung  des  Cyane  nelwn  dUor. 

Auf  das  angeführte  Verfahren  der  Chlorbestimmung  in 
stickstoffhaltigen  organischen  Körpern  läfst  sich  auch  noch 
leicht  eine  Methode  der  gewichtlichen  Bestimmung  des  Cyans 
rieben  Chlor  gründen,  die  gar  nicht  unzweckmäfsig  sein 
dürfte. 

Hat  man  in  einer  Substanz  Chlor  und  Cyan  neben  ein- 
ander  zu  bestimmen/  so  fällt  man  in  der  Lösung  derselben 
das  Cyan  mit  dem  Chlor  durch  Silbersolution ,  trocknet  den 
Niederschlag  bei  100^,  wiegt,  schmilzt  ihn  unter  Umschwen- 
ken bis  alles  Cyan  entwichen,  reducirt  das  zurückbleibende 
Gemisch  von  Chlor-  und  Paracyansilber  wie  oben  angegeben, 
und  bestimmt  in  der  dadurch  erhaltenen  Flüssigkeit  das  Chlor 
wie  gewöhnlich.  Zieht  man  nun  die  erhaltene  Menge  Chlor- 
silber von  der  Quantität  des  anfänglich  erhaltenen  gemischten 
Niederschlags  ab,  so  mufs  die  resultirende  Zahl  die  Menge 
des  Cyansilbers  bezeichnen,  welche  in  dem  gemischten  Nie- 
deri^chlag  enthalten  war. 

Wir  haben  zur  Prüfung  dieser  sehr  einfachen  Methode 
deT' gewichtsanalytlschen  Trennung  von  Chlor  and 'Cyan  eben- 
falls mehrcire  Vm^sache  angestellt  und  dabei  ganz  genaue 
Resultate  erluiUen.  Ueber  das  practische  V^rMiren  bei  der- 
selben flind  wäitmre  Details  überflüssig,  da  dasHdbe  ganz 
dfsm  \%  L  angeg^enen  entspricht ;  wir  haben  hierüber  nur 
aocb  i(tt  l^eperken ,  A^fB  es  am  zweekmfifsigsteii  >iiK,  beim 
Auswaschen  der  gemischten  Chlor-  und  Cyadisilbemieder- 
schlägp  im  Porcellantiegel  die  Waschwasser  aiif  gewog[ene 
FUter  ^u  geben  und  erst  zuletzt  nach  beendigter  Analyse 
die  Verhältnisse  von  Chlor-  und  Cyansilber  in  den  auf  dem 
Filter  befindlichen  kleinen  Spuren  durch  Rechnung  aus  den 
übrigen  Resultaten  zu  bestimmen. 


•••■-■■■  ■■>•'■:;    34t 

üd^er  da«  Bor; 
von  P.  Wähler  und  Bf.  Srnnte-^Claire  Deutle. 

(Zweite  Abbandlimg.) 


t* 


Wir  haben  in  einer  früheren  Mittheilung  "^3  ein  neues 
Verfahren  beschriebenV  /nach  welchem  man  das  Bor  in  zwei] 
verschiedenen ,  Zuständen ,  als  graphitartiges  Bor  und  als 
diamantartiges  Bor,  erhält.  Seitdem  haben  wir  zu  wieder- 
holten  Milien  krystallisirtes  Bor  dargestellt  und  seine  physi- 
kalisqkeft  Eigenschaften  möglichst  sorgfältig  untersucht,  und 
zugleich  jedesmal  die  untersuchten  Substanzen  der  Analyse 
unterworfen.  |n  dem  Folgenden  geben  wir  die  Resultate 
dieser  Versuche,  .  , 

Das  krystallisirte  durchsichtig^  Bor  ^eigt  terschiedene 
Farben,  von  der  dunkelgranatrothen  j  so '  dieifs  es  selbst  in 
dünnen  Schichten  undurchsichtig  ist,  bis  zur  honiggelben, 
wo  es  fast  farblos  ist.  Wir  haben  das  Bor  in  diesen  ver- 
schiedenen Zuständen'  Untergeht  und  gefunden ,  dafs  sich 
seine  Zusammensetzung  zugleich  mit  der  Färbung  etwas  än- 
dert. Wir  haben  jetzt  drei  verschiedene  Varietäten,  welche 
uns  dieselbe  Krystallform  zu  besitzen  scheinen,  so  viel  man 
wenigstens  nach  einigen  Winkeln  urtheilen  kann,  welche  an 
zweien  derselben  gemessen  wurden.  Aber  eine  diespr  Varie- 
täten wurde  in  so  d^ttichen  und  glänzenden  KrystlBiHeh  er- 
hallen, dafs  die  Winkel  sich  mit  Genauigkeit  beistimmen 
liefeen.  Das  krystallisirte  Bor  hat  zur  Grundform  ein  qua- 
dratisches t'rtsma,  an  welchem,  berechnet!  nach  der  Neigung 
der  Flächen  des  am  stärksten  ausgebildeten  Octaeders ,  die 
Hauptaxe.Biit  denNebentxjen  im  Verhältnisse  0,577  mi  steht. 


*)  ßie#o..Aiio«loii  Ci«.  U3.  ;<      ,..-  ,       •..'...  ....,/,.,.;.$ 


34d    Wökler  u.  Sainte-- Ciaire  Deville,  über  da$  Bor. 

Die  an  dem  Krystall  beobachteten  Fonnen  sind  :  zwei  Octa- 
äder  (111})  (221},  welche  «uf  die  Kanten  der  Basis  auf- 
gesetzt sind,  das  Prisma  (110}  und  ein  zweites  Prisma  (100}, 
dessen  Flächen  die  Kanten  des  ersteren  abstumpfen.  Die 
Neigungen  dieser  Flächen  gestatten,  das  Bor  als  mit  dem 
Zinn  isomorph  zn  betrachten.  Wir  verdanken  diese  Bemer- 
kung  den  ^erren  Seila  und  Sartorius  von  Walters- 
hausen*}. In  dem  Folgenden  geben  wir  die  Winkel  (der 
Normalen  der  Flächen},  welche  wir  gefunden  haben  : 

Gefunden    Berechnet   nach  flni.  Seiht 

HO  zu  221       

221  xa  111       

der  luieinftBderliegenden  Flächen 

de«  Octaeders  111       .  .  .    .    < 
der  abwechselnden  Flächen 
der  nebeneinanderliegenden  Flä- 

cbeta  der  beiden  Prismen  110 

»100 45* 

der  abwechselnden  Flächen      .    •      90® 


31  •29' 

31033' 

19*36' 

19W 

77*50' 

TT^W 

53* 

53*  2' 

^}  Während  wir  unfere  Mesfongen  ausfährten,  erhielt  Herr  v.  Senar- 
mont  Yon  Herrn  Sella  einen  Brief  i  welchem  wir  Folgendes  ent- 
nehmen : 

»Herr  6  ort  war  im  Besits  des  von  Wohl  er  und  DeTille 
.  dargestellten  Bors«  Ich  habe  drei  kleine  Krystalle  gemessen)  deren 
grö&te  Dimensionen  Ewischen  '/,  und  V«  Millimeter  schwankten. 
Ich  finde,  dafs  diese  Krystalle  dem  quadratischen  Systeme  ange- 
hören. Diefs  ist  sehr  merkwürdig,  denn  unter  den  Metallen,  deren 
Krystallform  bekannt  ist,  hat  nur  das2inn  eine  andere  all  regnläre 
oder  rhomboSdrische.  Form.  Aber  was  noch  merkwftrdiger  ist» 
das  ist  der  Isomorphismus  des  Bors  mit  dem  Zinn.  Ich  finde  in 
der  That  nach  den  von  Miller  gegebenen  Messungen,  indem  ich 
die  Formeln  der  Flächen  etwas  anders  schreibe ,  wie  bei  dem  Bor 
die  Flächen  (100),  (110),  (221),  und  den  Winkel  der  Normalen  f&r 
(110)  zu  (221)=  31^6'.  Nur  fehlt  am  Bor  die  an  den  Krystalleo 
dei  Zinns  am  meisten  entwickelte  Fläche,  deren  iPoiinel,  belogen 
anf  die  Form  des  Bors,  (332)  sein  wfirde«. 

Die  ausführlichen  Messungen,  welche  Herr  Prof.  von  Walte rs- 
hftusen  vorgenommen  hat,  werden  Wir  nächsteiis  mAtheÜett. 


u.  Saint e^ Ciaire  D 6 f>ille,  Met  4a$  Bat.     849 

Der  gemessene  Krysiall  war  dü^elgranfitroth,  jedoch  iloroh* 
8idi%. 

Das  speoifisohe  Gewicht  des  Bors  ist  9,68,  also  «Iwai 
grdfserals  das  des  Sücioms.  Man  wird  bemerken,  ddfs  das 
specüsche  Gewiebt  des  SSiciiins'.  anck  das  der*  Kia«elsiiirto 
ist,  das  specüsiiAe  Ctewickt  d^s  Bors  aber  erhöblich  gröfsßf 
ab  das  der  Borsfiare,  nnd  das  speeifisdie  (Sewtokt  des  Dia«* 
mants  sehr  grofs  im  VerkdlMrs  za  der  der  flüssigea  Kohlen^ 
säure.  Indem  wir  hier  eine  ZusTammenstdlailg  maekeili 
welche  spätere  Untersnolimigen  rechtfertigen  können^  bemer- 
ken wir  noch;  dafs  in  dieser  Reihe  vor  dem  Silicii|in  das 
Alaminium  kommt,  dessen  specifisches  Gewicht  kaum  zwei 
Dritttheäe  von  ^m  des  Corancb  beträgt. 

IHe  Härte  des  Bors  ist  bei  verschiedenen  •  KrystaBrä 
ziemlich  yersobieden,  doch  stets  weit  gr^^Cser  als:  die  des 
Cormids.  In  dieser  Beziehnng  mufs  man  die  dfti  Varietäteti 
von  Krystallen,  deren  wir  bereits  erwähnten^  unterscbeideii  ^ 

1}  Das  Bör  bildet  metailglänzende  Biälter,  deren  eiana 
wenigstens  dem  des  Diamants  gleich  kommt ;  es  sieht  si^wai« 
nnd  nndorchsichtig  aus,  ist  fedoch  in  den  dttnneren  Theaeii 
eines  Krystdis  durchscheinend.  Diese  Art  Bor  bat.  eitten 
sehr  dentlicben  Blätterdnrchgang  und  die  Krystalle  >  sind  defs** 
halb  ziemlich  zerbrechlich,  aber  mne  Barte  ist  sehr  bedeU'«* 
tend;*  es  ritzt  den  Diamant.  Ein  Diamant  mit  natürlichen 
Flächen,  wdcher  durch  Diamantpulter  nur  sehr  Ivigsam  an^ 
gegrifien  wird,  liefs  sich  mittelst  Bor  an  den  Kanten  i»  der 
Art  abschleifen,  dafs  vorher  daran  vorhandene  Verttefongeo' 
und  Erhöhungen  graz  verschwanden.  Herr  Quillot^  ein' 
geschickter  Steinschleifer,  weldier  diese  Vef suche Jia, seinem 
Atelier  aristeUen  liefs  und  sie  mit .  Aufmerksamkeit  vmrfolgte, 
tbeiltO'  uns  mit,  dab.das  Bor,  wiewohl  es.  den  Diaintnt  an^ 
greift,  doch  langsamer  als  das  Diaman4)ulver  darauf  einwirict^ 
nnd  dafa  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  iui  Werkzet^'; 


SSO     WUUr  u^Sainie^CfaireDepHle,  9bet  4s^  Bätf. 

aiif  welchem  dasBorpoWQr  ali%etnig6a  im,  »ob  verfletanieit^ 
was  für  das  Bor  eine  geringere  Harte  als  für  den  Doimaat 
Mifftigti  Diese 'Varietät  des  Sörs  büdefsicb  jedesnal,'  wenn 
uma  bei  der  Dan^eUtiiig .  dieselben  M6  BörsöAre'  und  ;6ms 
AIvflninbHb  nni^.  kar^e  Zeit  i» tfierdbrung  IMst  und  weiAi  die 
Operation  bei  atedrqper  Temiieniiar  vor  siek  g^t ; .  dodi 
sehein^h  ms  diese  BediRgwigen  für  die  Bütatehnng  dieser 
¥«Tietttt  Bor  noch  nicht  ganz  deikdtiv  feslgratelh  za  setn. 
Es  sM'darin  ehtballen  :  ;.!  i*^ 

Kohlenstoff,  d^  i^A'     •  -»- 
Bor     :   .    97,6  ^  .  ■ 

V'^  :.'        '       ■:■  lQO,a     l>       .■  .     :     :     :         • 

Die  Analyse  des»  :Bosi  ät  eiftO  QpmialSo«,)/W)OM  wi 
<Mf  e^Seliwierigiaiteii^  aa  überwinden,  hittevu  Wir  fver&ihren 
m  folgMder  Weide.  Das  abgewog^no  und  inlefin  fJutins^hiff- 
cböa  gabi'abfaie  fi6r  wnrdo  Jn  einer  Jangen  RShce  vm  bQh- 
misehein  Giase^  die  da,  wo  das  PIsAnsQhtffchen  «ick  ii  ihr 
b^andiinnd^  das  Chlor '  aoatrdmte  ^  bis  z«m  fitwäohen  des 
fflases 'erhitet  irar>  in^  einem  CUwnsIVQine  verbrannt  Es 
biMeiJiicb  Chlorbor,  welches  eitweichl»  und  ^  bleiU  KoUe 
snultek,  die  ^nkan  wägt  mnd  dann  im  SauerstoffsUrome  vw- 
brenat^  wobei  inan  die  gebildete  Kohleasllure  inlifliy^t;  oft 
hat  die  Kohle  noch  &e  Fann  der  Borkrystidle  ^  welohi»  mm 
in  das  Platinsebiffchea  gab.  Bei  lUeser  C^eration  bildet  sich 
stets  eine  geringe  Itoige  eines*  wei&en,  schwach  gelfoUefaM 
Sobtinatf,  welches^  in  Berührniig  mit  Wasser  iBidi  erhtet  uimI 
sich  darin,  nanentiiGh  bei  Ittngerer  Einwirkung  d^sselben^ 
bist  V4)llst&iidigi  avfidst  Man  fiiiitet  dam  Chlorschwefcl,  von 
der  Einwirkang  des  CMors^  auf  das  vnlkairisirle  Gaoötdioiic 
hetstaüMnend,  and  Borsäure,  deren  Sauerstoff  durch  den  Chlor^ 
stnom  geliefert  wurde,  'v^oher  stets- etwas  Sauerstoff  enthält, 
mag  nun  dieser  hänDIhrea  noek  von  der  urs}>rin|^ich  im 
Afffumt  enthaften  gewesieiien  Luft^  oder  roir  der  Binwirkitagt 
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der  Stlzsäore  auf  den  BrKinstet»^  oder  von  der  Feüchtigkeil 
des  fiases,  welches  man  mittebt  der  gewöfanlich  vfst  diesem 
Zweck  angewendeten  Apparate  liur  ftufserat  schwierig  volW 
ständig  trocknen  kansii  Unter  di^eoi  lEinflurs  bildet  sieh 
eine  lüebtige  feste,  darch  Wasser  m  CHlorwassersttff  und 
Borsäure  zerselzbare  Substanz,  von  wridiet;  man.  %€S  deit 
Darstellung  des  Chlorbors  ansehnliche  Heagsenerhät;  wir 
betbsichtig'en ,  ihr»  Natur  und  ZusMunensetzung  genHaev  zu 
erforschen.  / 

Es  kann  auch  viHrk(anmen:,  dafis  dieses  Snblimat  Aluminium 
enthält.  Um  dieses  nachzuweisen,  dampft  man  die  Aufldsung 
des  Sublimats  fast  bis  zur  Trockne  ab ,  und  setzt  etwas 
Fluorwasserstoff-  Fluornatrium  >  (besser  Fluorammonium}  und 
überschüssige  Schwefelsäure  zu.  Man  erhitzt  alsdann,  bis 
die  Schwefelsäure  zu  verdampfen  beginnt^  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  Wasser.  Bei  dem  f  tltriren  der«  Flüssigkeit 
hinterbleibt  eine  kleine  Menge  einer  sandartigen  Substanz^ 
welche  von  Kieselerde  herrührt,  die  aus  dem  Fluornatrium  Jeder 
auch  aus  dem  Bor  stammt^  welches  letztere  Silieium  enthaltet, 
kann.  Die  Flüssigkeit^  mit  Ammoniak  versetzt  und  zumr  Ko- 
chen erhitzt  9  hat  uns  für  die  Proben  der  Varietät  des  Boro^t 
welche  war  eben  besprachen,  keine  Thonerde  ergeben;^  ent^ 
htflt  sie  Thonerde ,  so  wird  diese  nach  den  bekannten  Ue^' 
tlioden  bestimmt.  t     . 

113  Das  Bor  zeigt  sich  auch  in  Form  vollkommen  farin 
loser  und  durchsichtiger  Krystall&,  weiche  als  lange  aosge-» 
zackte  Prismen  an  einander  gereiht  «siiid,  wie  die  ZähaO'. 
einer  Säge.  Manchmal  erhält  man  sehr  kleine  Krysfalte^ 
welche  wirklich  prismatisch  sind  und  an  den  Enden  SFlächen^ 
zeigen,  die  wahrscheinlich  den  oben  besprochenen  Ootafgdem 
artigehörei).  Sie  sind  im  höchsten  Grade  diamantg^änzeBd^ 
lA^^e*  Härte  ist  «etwas  geringer  als  die  der  vorhergebeiif?; 
dett  Varietät.    Auch  seheinen  Säuren  und  namäntlieh.KöBigsK 
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wadser  bei  lange  andauernder  Einwirkung  ihre  •  Oberfläche 
etwas  anzugreifen.  Man  erliMIt  diese  Krystalle  jed^mal^ 
wenn  man  Borsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Aluminitmi 
in  einem  Kobletiegel  lange  Zeit  sehr  starte  erhitzt.  Man  mufs 
inindestens  5  Stunden  bng  die  Temperatur  aaf  Nickelschmelz- 
hitae  bdten;  nur  wenige  Tiegel  widerstehen  ht^bei.    . 

Die  Zusammensetzung  dieser  Varietät  des  Bors  ist  sehr 
schwankend.  Die  foigende  Analyse  giebt  äine  Vorstelfamg 
von  dem  durchschnittlichen  Verhältnifs  der  darin  enikaUenen 
Bestandth^ile ;  sie  wurde  mü  sehr  scbSnen ,  ansgewüSilten 
Krj^alleli  angestellt  : 

Kohlenstoff     4,2  pG. 
Aluminium      6,7  ,, 
Bor  89,4    „ 

100,0. 

Wenn  es  gebigt,  etwas  voluminöse  Krystalle,  die  nJcM 
Znsammenwachsungen  einzelner  Individuen  sind,  von  dieser 
Substanz  darzustellen,  so  wird  dieselbe  gewib  als  Edelstein 
Anwendung  finden  können. 

HI)  Die  härteste  Varietät  des  Bors,  die  noch  bei  wei- 
tem härter  ist  als  die  zuerst  besprochene,  wird  erhalten,  in- 
dem man  wiederholt  überschtlsslge  Borsäure  auf  AlurakiiurD 
hei  einer  so  hoben  Temperater.  einwirken  läfst,  dafs  die 
Borsäure  sehr  rasch  verflüchtigt  wird;  um  1  bis  S.Grsfflun 
dieser  Varietät  zu  erhalten,  muls  man  in  verschlossenen  6e- 
fäfsen,  in  Apparaten  von  dichter  Kohlei  20  bis  30  Grm.  Borr- 
säure  verdampfen  und  jedesmal  2  bis  3  Stunden  kng  erhitzen. 
Es  bleibt  alsdann  in  d»n  Tiegel  eine  blarige  Masse  von 
rother,  ins  Hell «- Chocoladeforbige  ziehender  Earbe ,.  welche 
der  Vtfietttt  des  Diamants ,  die  als  Botor  bezeichnet  wird, 
ganz  ähnlich  aussiebt;  dieselbe  ist  mit,  sehr  stark  gläo^sendeii 
Borkrystallen  überzogen,  welche  man  durch  BelMindluQg  n^iit 
Natron  nnd  Salasinre  von  Eisen  oder,  anderen  Metalbin  and 


W9hiet^  m'Sainie^^dsiire  pB$>%lle^\ üb&r  das  M0ti.    353 

Alüminiatii  be&eien  imbiU  L«id6r  Jäfst  sieii  dt^  Bßfi  mi  diese 
Arl  nicht  von.  der  Thondrie  befreien  ^  die  es  dun^bmht  und 
deF^n  Gegenwart  leicht  erkennbar  ist  Deshalb  können  wir 
auch  äiä  itnalyser.diefiev.^Varieiät:  Bor  hier  nicht  geben,  pb* 
gleioh  -uns  di«'  letztere ivoäi^en. drei  Varietäten  .diasior  Subt 
stanz  die  härteste  .z^seiasßhdnt^).   : 

>>  Diese  :Art  Bor  zdp  si6h  iinlerdem  MikRoscop  Ms,  ganz 
imd  gar  ans  'kleinen' Krystallen  zusammengesetzt;  auch  mit 
blofsem  Auge  lassen  ^ich  deutlich  KrystlUchen  erkennen,  die 
indesseh  mir  sehr  klein  sind:  und  slohder  Bfessungienlzieben. 
Die  •  Barte  dieses  Körpers  ist  so  igroDs,  dafs  sie^  nach  Herrn 
6uillot>:\dep.  dej^.Djaoisgsts  nicht  Aichätabt,.  und  wenn  man 
ilia^Buhi:£difeifqn' ««wendet,.* so  zeigt. er  nachher  denselben 
Gvttd! der  Feinheit  wie  vorher,  was^  wie  es  scheint»  etwaa 
dem>9ften.'DiaHMntpirivto.£ig'mthümiiches  ist.  Er,  läfst  sich 
Bur  mit  äUfsersUF  Schwierigkeit  zerdrUdki^n,  uQd  biA^  auch 
in  dieser  B^ehuag  die  .giröfsta.  A^hnlicbkeit  mit  dßr  Ar^ 
DiQihfint,  welche,  die. .Steinschleifer  als  Boppr  bezeichne!^ 
^{iiit.Wiv:  haben  .«t>ch  .dajMi ;  einzugehen ,  i^'wie  die  Analysen 
an&nfaasi^A  mäj  deren:  AeSulJMeobj^n  .angegebeiji.  wurden* 

/.Der  Köhlen^off,  ^welchen  mr  in  ^ey^r  jBorkrystalien  .ge« 
fitiide»  hrtsen^  inu^S;  :nalb%endig  als  Diamant  in  denselben 
enthalten)  sein.  J>eni^4.l¥ia  ans  allen  unseren.  Analysen  her- 
voiigefal^  in.'  dßm  Ma&e^  als.  der.Gqhalt  aniKfxhlenstoff  zunimmt^ 
Sf^hmht^aueh.die  Dujpchsiohtigkait  i^vizpuehm^n;  und  anderer- 
seits weifs  man^  dafs  einige  Tausendthejie  s<;hwi9i;z§r  Kohle 
Httd:srib«$tj|M^hi«emgf^Ju^rej^l^.fn^  .^lasoiassen,  in  welchen 

:  und  den.Ko^leostoffs,   .welchen   das  Bor   enthält,   Kohlenoxvd  und 

Chioriiurainiuni  ^ehen  kann.     Wir  haben  bei  allen  unseren  Analysen 

''^  '^'<  ^ki&e  S6igfiAt  dar«iir'4'«^^ttde#  Msäm^  '¥orh«r  die^^KryttaUe 
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SH    Tf^S/^rii.  Sainie^eHirw  Re^iH^,   aber  tUu  Bä^, 

Mm  dMi  K^leiiM0ff  «liehl  nut  dM  diMh  Hm  gtollrUen  fiWi- 
B\WiZ  verbunden  annehmen  kuui,  intensii^  donM  zo  filrlm. 
-^  Men  mnrs  aubefdem  «ueb  ameiiinen^  daCs  der  Kohkrn- 
Stoff  mit  dem  Bor,  von  wetebem  er  doch  in  ecänelr  KrysMI« 
ftirm  iftbweioht ,  BVgammenkfyjktalfoirt  iet  DkMte  Aanidiflio 
steht  in  Einklang  mit  einigen  Thatoaeben^  nach  wdcben  eiito 
Subitanz^  wenn  in  vorherraobeiMler  Menge  vorhimdeiiy  an- 
deren £hri>slanseii,  mit  welchen  sie  gewisae  Amdegieen  « 
dem  ehemisöhen  Yerbalten  hat ,  ihre  Krjatailfonn  glefchsani 
aafewingen  kann.  Der  Tbonerdegehidt  eiingor  Eernblendef- 
arten  gieM  bierfür  ein  fioiepiei  ab.  Aiifserdeaa^  slehl  eA  nooh 
gar  nieht  fesi»  ob  nicht  4er  Diaaiant^  wie  eine  solgcobe  Zahl 
der  natürlich  vorkommenden  Körper  ^  dinuMeph  M  und  nnter 
ttoeh  unbekannten  Umständen  die  Borm  des  Bors  aBsebnea 
kann.  Der  selenfaakige  ^chwdTel,  welebei»  ma»  bünaltidi  ans 
«liner  Losung  von  Selen  and  Schwefel  in  Saharefelliehtesloff 
kdalten  kann ,  bietet  etwas  Ancdoges.  Der  Schwefel  wird 
alsdann ,  wenn  man  gewisse  Vorachtsmafisregiil».  beobaobtet» 
idenhaKig.  Die  Menge  des  ihm  MgemisebleB  Selens  kann, 
bei  der  geringen  Löslicfakeit  4es  letateran  ^  wm  kWa.  aeio^ 
aber  die  Anwesenheit  des  Selens,  dessen  KrfStaUfom  doch 
mit  der  des  Schwefels  Nichts  gemein  hat,  läTst  sieh  in  denn 
so  dargestellten  selenhaltigen  Sehwefel,-  dessen  Winkel  nül 
den  von  Hitscherlich  f6r  den  rhei]dMsehen>  Sclmrefel  an^ 
gegebenen  ttberMnstimmend  gefunden  wurden ,  adur.  leiehl 
qualitativ  nachwei^ien. 

Uri>rigens  b«darf  der  Isoadotphi^tauis  der  omfachen  Kdr* 
per  und  das  Zusammenkrystallisiren  derselben  noch  oiq^eri- 
meiitftler  Untersachafng^ ,  die  mX  der  Ueineb  Zahl  soldier 
Substanzen  anzüstelleu  w^ren  ^ ,  welcl^e  sich  bezfiglich  ihres 
eheniseben  Verbalteas  aa  nahestehep,,  dab  siie  sich  nicht 
nadi  Testen  Aequfvatentteriiiftniasenf,  eottdem  an  Uofsen 
Mischungen  mit  einander  vereinigen.    In  dieser  Art  könnten 
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der  Kohlenstoff,  d^s  ^r  und  das  Silicium  *}  sich  gegenseitig 
auflösen,  ohne  feste  Verbindungen  einzugehen,  und  in  dem 
krystaUisirlen  Bor  eMlMMeti  ^n,-  ohiM  dafs  dieses  eine  an- 
dere Krystallform  zeigte.  Das  Gegentheil  findet  statt,  wenn 
äai$  Sa^er;  4m  dem  Blei  0o  lUAie  ittehW  sieh  in  die«9fn  auflöst. 
Uckaniitlich  C^  Vtffaiir0n>  dteoe  l^üm  Metatte  durdk  Krf* 
f^ailisatioa  fon  eiaimter  in  tranneni  beruht  mt  dieser  That* 
MclieJkryilalUmrl  da^Bloi  danf»  tm,  okne  ^rhobliobe  M«ng« 
Sflber/inil  sioli  »  aiebeii;  e9  scheidet  sich  atts  wie  ein  was^ 
serfiraiei  fiMx  «ua  «iner  gia^ftUffifleii  wäsberige»  himug. 

Diese  BeHjeriiMg«f  finden  ▲Awendniig  jauf  da»  Alumi- 
nim;  detNieit  Anweaenheift  in  dem  Bor  »ach  sehr  irevlindar* 
Mehen  YerUItAteen  (im  Betrag  vojft  0  bis  13  pC.)  oiemfOs 
•M  waiure  chemiaebe  Vefbiiidtiiig  «iiseigt;  denn  der  Foraial 
AlBv  «irdeii  abboft  Mhez«  20  pC,  Atamimmi  eflit«preffh0iK 
Diese  nisneiiThatsaabe  wjrd,  wie  wir  iioffen,  ^t  4a?n  bei^ 
lrii|^»  die  Bediaf«ügeB  erkenoen  zu  lassen  $  uater  analchaii 
mn  iM  okenisah-eiirfi«rtleii  Kito'per  idi  isaftmarpk  ^etruqbte« 
kiniii;'iieih8ittB  «teh  die  «oo  dem  einen  von  WB  lohpii:  aufr» 
fM^tsoäkeie  Anaiobt  «nAarsi^ltzea ,  Mtfh  .  wsalcheir  das  Alu<» 
Biininao  mtl  dfeonselbeu  Radit  mit  dem  KoUe»#tofr  und  dem 
Bor  ..in  /eine.  Bleibe  an  aeloeif .  wäne ,  mit  welchem  das  AntW 
mon  mit .  dem  :Sllcbstoff  ond  dem  Pbe«pbor  in  eine.  Beibia 
gealelb  wvd^       / 

^  Wir' lägen  dar  SHlidiim ,  obgleich  delfdbh>  iridhi  ia  det>  fak  äie§et 
AbhaodlaDg  angefUirteo  Aoalysea  erwfibat  wurde  >  y^mI  i|  mehM'* 
,    reo  FSlIen  geioe  Aji|veieobeit  anmi^eift.war« 
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Üeber  ein  mexicanisches  Meteoreisen : 


IM         :*»  ••   ,i'»^ 


'Eor  Venrollsläfidi^ung  der  Geschichte  der  nMrkwtedif en 
Meteoreisenmiisseii  ^«s  Mexico ,  ^Ubeir  welche  Oberberg ratt 
Burkart  neuerlich  die  ausführlichsten  Nachrichten  mitgpelheilt 
hat  *^ ,  giebt  Herr  Or.  Jo  r4  a  n  in  Saarbrüiefc  -  tod  -  dem  *  in 
seinem  Besite  befindlichen  Stück  ^  -degsetf  sdicm-Sd.  XeVUI, 
S.  384  erwärm  wvrde^  die  folgende  nibereSesefareibiing:? 

^Das  Stück  M^etieoreiseli  ^ön  Jiqfm^teo  in  Meadco,  das 
ich' der  Güte  meines  Freundes  6.  A;<S4ein> Verdanke^  bifafet 
eine  vollstöndigfe^  individualisirle  Hasse,  td^en^Gestalt  elwa 
mit  dar  einer  Birne  vergteißhbaHr  ist^  wenn^mantianeh  «tue 
solche  der  LMnfe  nach/ >«n^  der ^  dickeren^ Hälfte  irm  .dr^ 
Seiten;  an ^r  dürineren'^oii'zwei  Seiten  ^sUsililimengedrückl 
und  ietiiVas  gebogen^  mit  tbetls  abger^nde^ny  theiis  zienuBcfa 
scharfefii  Kaftiten'^wid  mit Finge»esidfü^8n,;vea. wichen '4er 
tiefste  und  hingsle^n  dem  unteren  dickere»  Bude  liegt j  i^er^ 
sehen  denkt.  Geht  man  von  der  V>erstelthrig>Äines  €»nsti|Mils 
leicht  ^i^rähderiid«en:  Ag^re^atzilstanles  ><der  Hasse  iaoffi^:  so 
wird  mah  auf  den  Typus  der  Tropfenfeim  geiUhrt^  während 
die  Ünregelmlirsigkeiten  der  0bei4äche  äufseren  Einwirkung 
gen  auf  den  noch  nicht  völlig  erstarrten  Körper  zngescUrie« 
ben  werden  könnten.  —  Das  Gewicht  beträgt  5}  Pfund  K., 
^.h^9^\A%  Pentimeter,  jjie.grölst^,:?r;eitfi  ,8.,  die.grpfste 

,,Der  äufsere  Theil  der  Masse  besteht'  aus  einer  ^xydirten, 
dem  dichten  Brauneisenstein,  zum  Theil  auch  dem  Brauneisen* 


*)  V.  Leonhard  u.  Bronn 's  Jahrbuch  der  Mineralogie  t856»  R.  3, 
S.  357. 
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ocker  ähi^heki ffinde,*  aii#  W4ä}ekei^  hier. und  da  gdibe  Tropf- 
chen  #ik  EiiteiK;UbiJdUlsiing  zmn  Voiräobeirt:: huimnen.  lEine 
etwa  4  CM.  Idtige>i  loM  ^2^  CM;  bi^eHe^  Fiiche  am  miitlored 
Tbeil^  der  Massen' war '?  aai  Stelle^  der  Rinde/ mif  eidtemXdün- 
nen  «IMberaugf  MUferM^^Bisenrosfes  bededit ,  =  unter:?  welcheiii 
Veilatrnsbe  w  lerlieM^n  waileii.  An' dieser  Stelle  f^areti  sm 
jene  Tröpfchto  8U  iremerkeiii     ^  /^    '^ 

>  '  ^Zufih  -  Ansdhleifei^  würde  '  die^  efrwäUnte ,  schon  <  frl^ker 
einmal  tait  der  Felle  angegriffene  Steile!  beniitet.  Dabei  aeigte 
sich 'die  oxydirt^  Rihde  in  sehr  verschiedener  Dicke,  ?veii  deär 
eines  Kartenblattes  bis  zu  einigen  Hillimetei*«.  Die  Wilt^ 
iriannstitt^n'schen  Figuren  verrietfaen  sich  tichoni  bekb  Poh 
liren  der  Fläche  und  traten  nach  dem  Aetzen  in  voUev'ilcfaj3n'>!'. 
heit  hervor.'  Si6 'bilden  mehrentheils  grörseFe>4iiM  kleinere, 
von  nicht  ganz  /gerade  verlaufenden  söhmkleh  Leisten  von 
Schreibersit  eingefafste,  bald  fast  yreschtwiBikelige,'  bald  mehr 
schiefwinkelige  Parallelogramme,  zwischen  d;eneh  Trapeze, 
Trapezoide  upd  Dreie.cke  eingelagert  sind.  Gestalt  und  Grup- 
pirung.  der  Figuren  sind  ganz  ähnlich  denen  auf  einer  polir- 
ten  ,und  fiheilweise.  geätzten ,  theilweise.  blau  angelaufenen 
Fläche   eines   früher   von  Freund  Stein  erhaltenen  Stückes 

der   ursprünglich  ..  13   Pfund    schweren   IHasse ,    weiche  Dr. 

'         •  . '  •         ■ .  ,  •  '  »    ■    ■»'•''''{■ 

Uricoechea  analysirt  hat.  An  manchen  Leisten  von  Schrei- 
bersit  an  beiden  Stücken  und  besonders  schön  auf  der  blam 
angelaufenen  Fläche  unterscheidet  man  deutlich  zwei  anein- 
ander .geschn|i^gte  Plättchen.  Ein  Blick  auf  diese  Figuren, 
hier  wie  an.  anderen,  MetfOi:ieisei^  verleitet  mich  ^sju  der  Vor- 
stellung>  von  der  Entstehung  dieser  Massen  :ani^  einem  Hauf- 
werk einzelner,  ursprünglich  getrennt  giewejseher  (krystallini- 

spber^i  Körp^,  Mwelch^  m  .Po<p^h  glühenden  Zustan4ß  durch 
anziehende  Kräfte  zusammengesChWeiKsf -wnrden^^); 

*)  Eine  andere  Vorstellung  wfire,    dafs  diese  Eisenmassen  sich  lange 
Zeil  hindurch  in  einem  glSCencünraSo  erweichten  Zustande  befunden 


^ieäe»  m^eä  mi  nicht  pnativ,  im  eoie  ei*obe  Mrfl  Kupfer- 
iHtrfi>Ilöming  seigts.  In  d^r  BkidQ  imc  kein  anief  et  Mineral^ 
beni  Oii'fiiv  kein  Sehwefeleisen  tu  entdecken»^      1      i 

Za  der  Analyse  (Heaes  Meieoreiaens ,   weliAa  von  Anra 

Kaaon  in. meinem  Laboratariuat  geadUcM  wiirdei:  dieiiiefi  die 

va«  Dri  Jordan  tiiierisamllen^  bekn  AJbleSen  :geiaon«atieil 

Spähne.    Es  wurden  davon  5  Giwu  iof  nnefdüaoMrißalasäure 

aufgetösl^    Da&  sieh  entwickelnde  WasaetatoSjjwr  halle  einen 

nar  sehr  geh  wachen  Gemeh  »atfh  Scfawefolwasaerstoff.    Shii 

sekwatte,  anl6slidie  Rückstand  betrag  0,106  finn^alaQ:0,9i6 

pOL    Er  bestaMl,'wie  gewdhnlijeh,  wea^nMieh  äna -niespber* 

niekeleiaeni.      Im    GanaE^n    wurden    fdlgende    Besiandtheile 

gefunden  i  •  ^  i-  '   .'    ;-     -,»;••:-.' 

ifiisen       .    .    .    .V    j    .       00^*33  .  ' 

Nickel  mit  etw<^3  Kohalt^    ,.      .  7^1.   ^ ,    .   , 


i '    • 


thosphor     .    .    ;    .    .'  .  "  0,376 

•       Unlöslicher  Rtteksiand    .  <  0^1« 

Schwef^^i^a,  .    .    •,..  .,  .   ßptuf. 

Verlust .  2,034 

Der  Verlust  besteht  wenigstens  grotsentheils  aus  Sauer- 
stoff, und  beruht  auf  dem  Umstand^  dafs  die  Feilspähne  etwas 
gerostet  waren.  In  der  Zusammensetzung  stimmt  also  dieses 
Eisen  sehr  nahe  mit  der  von  Dr.  Pugh  analysirten  220]^fund 
schweren  Masse  von  Jiquipilco  überein,  welche  im  Besitz  des 
fterrn  Stein  ist*).  W. 


hätten,  während  dessen  sich  das  krystallinische  Geföge  bilden  und 
'  die  kryfttiilllnische  Ansscbeidung  des  PhosphdrnSdkeleiselfe  staitfiifdeB 
koaiile*  Yhmg9U»  lAnqte  dafür  die<£r6ihriifg  spMgb«i|  4tih 
dicke  Massen  von  feinkörnigem  Roh»  und  Stabeisen,  Monate  .lang 
in  glühendem  Zustand  erhalten,  ein  so  grofsbifitteriges  Gefüge  an- 
nehmen,  dafs  grofse  Wörfel    dariVii   gespalfen    Verden   können. 

Vgl.  Pogg.  Awk  »i:vi,i9a.  W. 

*)  Diese  Annalen  XCVIII,  385. 


'.  ■•    ugm  .■  .MMi  fii    ^  ,.^  _ .  , .,,.  i  , 
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IJdMSf  die  DmrteHiitig  und  einige  E^enscheften  ded 

Magnesiums; 


»    ■»       IM 


-  Die .  D^crsucboifg  der  obesmiehMi  und  iihytikidttciieii 
B^^aohafteia  ddsJfigiiasiuaMi  bietet  ein  be«oiidere&  Interesse 
in  der  B^tiehunf ,  den  Htete  tailiHimen  w  lassen  »welfiheii 
dieeen  MeteU  In  der  vonThAaerd  eufgestelHen  Ckssifioelioil 
der  Metalle  aoiaweisen  «1.  ^ 

.  Die  denisflben  Bigp^aeoIii^teB  d^  Nugnteiums  bat  ftn  s  sf 
sehi;  soi^fältig  stiHiJrt,  welchem  mm  die  EeidediUQg  dieses 
Meidlle  Tecdankl,  n«d  eUe  Versuehei  4ie  wir  mk  gröf^aren 
Mengen  dieses  Körpers  angestellt  haben  als  mün^  mt  Zeit  ¥on 
BuB9t'$  Unteriuchttsf  hitte  eiftalten  können ,  haben 
die  V)On  ihn  engiegcieneii.  Besultefe  bestttigt«  Dasselbe  güti 
beaiigticb  dessen^  was  .B  «ins«  n  gefunden  hüty  welehervetn 
hältaifiMnäfsig  grefoe  Mengen  von  Magnesium ,  daß  tnf  eiec^ 
tarolytisdiem  Wege  dargieeleUl  wwr  ^  za  s^car  Verfllgung 
hiiite. 

Doch  gtebi  ea  eine  Eigensehnfl  am  Magiiesimm,  welche 
Docb  niei^  wafargenoinmen  wurde 'i')  und  auf  die  Wir  durob 
diese  Mittheilimg  aufmerksam  maohen  wollen ;  etneligennehafti 
die  das  Magaesiiim  oril  dem  fhm  in  so  viden  ftemehnngen 
naheslehenden  Zink  gemein  hat.  Das  Magnesium  ist  flüchtig 
wie  dM  Zink,  und  Mrar  verflüchtigt  es  sich  naheau  bei  der- 
sdbm  Temperatur  wie  das  letz^tere  Metall.  Wir.  haben  mit 
Lnioiitig^iäl  etwa  3D  Gnunaa  in  einem  ;mis^  dichter  K^le  wa^ 
gefertigten  Apparat  ^  wie  ihn  der  eine  v«n  ans  schon  frühef 


I  Uli        I    I    '«     >» 

I 


.f).WA^bl*r  baoMifkt^  hemluii  Mi  to;llliq[tteflam  ein  iftcbti^et  lle^ 
tall  sein  nrnb,  da  es  beim  Erbitoen  in  der  Lufl  mit  weifser  Flammet 
wie  Zink,  unter  Bildung  eines  weifsen  Dampfs  von  Magnesia  ver* 
brennt  (dieae  Anualen  LXXVIU^  aB9>'        <  .  D.  ft. 


360        Sainte^Claire  Devilie  u.  Caron,  über  die 

Mchrieben'^},  desifillirt.  Weth^iiias«  ll^fin^  r^|i  W^  fio 
verflüchtigt  es  sich  ohne,  ejnen  Rückstand  zu  lassen^  und  das 
sublimirte  Metall  ist  weirs,  mit  einer  kleinen  Menge  von 
Magnesia'  ümgeberii  Unreihi^s  Mägn^sfütii'lfifst  1^  dfenf  Kohle- 
schiffchen eine  gewisse  Menge  «iner  schwarzen,  sehr  leichten 
und  conipUcfrl  zusamtnehfesetfeteni  Substams  '  zuv&ck,  ^welche 
wir  später  bespreche»« werden^  und  -das.destiUirte  Ma^esjum 
ist  alsdann  mit  kleinen  farbkNiei^  #ild-  durcfasiobtigea  Nadeln 
besetzt,  w^lohö  sieh  leicht  in^  Magnesia  imd  Ankmoniak  aer^ 
setzen;  es  wird  hiernach  die  Existenz^  einer  Verbindilnlf  yod 
Magfnesiüni  und  Stickcftoff  wahtscheialich^  wfelciie  Aen  tnerk- 
würdigen  Sückstoffverbindungen  analog  «rär^ ,  die  W^öhler 
und  H.  Ro8  0  für  e^  Aeihe^txn^eriegUnrer.Subalanzeii/ ken- 
nen gelehrt  haben:  ^  ■    '      •      -  i    .   -A  - 

Das  Magnesium  'sehmflzt^iiei  eHsei^  don^  Schmötepankt 
des  Zinks  sehr  nahen'  Teikiperitur.  -  Etwas '«tjibrker  erhitzt 
entzündet  es  si^h '  und  br^imt' es  mit  1i«ller  Ftwnme,  iii  wet^ 
eher*  man  von  Zeit  zu  Zeit  biaue  StraiUäi  wtibßiiimmt;  nameiit** 
Uch  wemi  man  4len  Saaerstoffstrom  «ines«  Ktiallgasgebläses 
auf  das  geschmolzene  Metall  leitet  Die  Verbrennung,  des 
Magnesiums  geht  unter^  allen  deni^Ersdiekiuilgen  vor« '  sich, 
die'  JFur  das  Zink  beobachtet  sind,  und«  wie  sie  bei  einem 
flücktigen  Meiaily  dess^  Oji^d  nicht  Süchtig  und  unscbmel^ 
bar  ist,  sein  müssen  c  ea  zeigi  sich  eine  fßäojieaM  Flamme, 
Bildung  von.  Magnesia-Pdinpltelixiuml  ratsche  Vetbrieikiniiig. 
•'Das  i^eöifische  Oeiil^iehl-  des^Magneiiams. 'fimdea  wir 
s±i  1^75.  Wir  'untersudien  jetzi  seihe  Hänmierbarkeit,  seine 
BnetiiilSi  iind^^die  damiti'is^ZusaimiionhiBng  slehendeit  pkysi«' 
kalisohen  Eigenschaften  ;:< wir  werden  auch  die  {i^itnngsßlhig- 
keit  dieses  Metalls  für  Electricität  kennen  lehren,  welche 
Bestimmung  wegen  .die#>' ungemein- niedrigen  speci&echenGe- 


•)  AüiWch.  phyi.  [3J  XLVI».tö2.;w.  r  \  ..  :     ./ 
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wtehts  «les  Ma^nesMimf  voii.  loterbste  isi;  :  Dietes  Meidl  IMrt 
sfoh'sehrfut  feilen^  und  niihiht  eikwi-yottrciffliche  PolhiFt  aas 
Ander  Lvfk'fe^liMt  es  «ich  ztendMügtatj  uretkhes  rein  imi 
seine  Oberfläche  polirt  ist;  auefa'iin'tdieier  iBe^iebong*)  iBt)<let 
dem  ZinkiTeiigleiebbar^ iweMiBt^'übiigens  viMlfaiehtv«iBi.#enig 
besti^'der  Siswiflranig  dei^  Cirfbmriitecsteiit  *  ':'(>>!  i'  S'  *» 
'i'.Ziir  DafMeUttagf'des.MiigiiesiamftiliräncIta  ^ir-^  ^firt  eohotf 
rar  Rednötim  4e8  ÜloninittiilS' befolgtes  Vi^^fflhreit/an,.  w6l« 
ebes' nlMi  indeseoii  fürifts  Magfaesiimi  cttvra^i'aBändera  Miifilii; 
d«  i  das  [et:0tef B  IkMl  -  speoffisdi  *  teicbter'  ist  tb  •  -die*  /M^sse^  M 
wälbher.'ed'Sioh'biUeii    .:::•.  Jün----  / .  "\\'\\ 

Män<  >Mellt  Oblormagnesbini  mft  mlSglidbtitär  ISorgfalt  ttB«dk 
dem  gewilhnlieben  Yerfäbren  .dar;  tean  niscU^  fiOO-^fiite 
dlteesi  fiidlses .  «dt  100  Grteu.  v^her  ifeHdkmola^nea»«  XiU^^ 
luArinn  (odeir  IUeiS8r.tmH.xddr  ^von  .  WIHileti  iraqifobleiiiMi 
MiaehuiKg  v6tt,;Glifa)niaMattiuBd  GbbiiAalitei}.  uAd  400  firahi 
Mifleni  FläoroaicjiMsv^  weldbe.akiaitttfStvitliUNrsfe^ulYeri^^iiH^ 
den;  zu  diesem  Gemenge  setzt  man  100  Grm.  Natriim:'!» 
Stücken^  und  mengt  Alles  gut  zusammen.  Diese  Masse  trägt 
v^vfi  mitteilst  ^ines  Jl^ii?^.t)lec)is  .  in .  ^iiiiw  stark  :  glühenden 
irdetiea>Ti6f6l  eia^i  und  «chliirfjst  letztenenmit  seinem  Deckel. 
Nach  efniger'Zeit  macht  sich  die  Einwirkung  bemerkbar;  wenn 
alles,  Geräusch  aufgehört  hat,  ni^^mt.  majQ  den  Deckel  des 
Tiegels  hinweg  «nd^  rührt  mit^  et«^  eitferaen  fitange,  bis  das 
Gemenge  der  gescHlhblzenen  Substan^eti  gleichföYinig  und 
der  obere  Theil  der  flüssigen  Mas^  rein  isti^  Uajn  .sieht  dann 
deutfidpdieliaf Meskimbügvlcheti ;* mai» iäfst  den  Tiegel mifser- 
halb  des  Ofens  erkalten,  uttd  wenn,  die  Salzihasse  nldhe  |daran 
ist  s;n  erstarren^  i<übr(.inaii.i^Qfib.  ei^m^  Min  pnd  vereinet  mit 
der^Gfsenstangff  die  Meiilen  zerstreuten  MeteHmassen.  'Dann 
giefst 'ro^n  ^üf  dne  Bisenplatiq ' a^s ^  und  nach'  dem  Zer^chla- 
geiir  der  Hasse  kann  .man  <iüe,,|(agnesiumkHg9lchen  .ams  ihr 


SM    3minim>^  Ol aite  i>^9  fUe  m.  Cmmti^  über  *b     ^  \ 


inOdgim^^.  Man  kain  iMami  die  linm  mA  ei*-  oder 
ziveiaui mtiadinlelEeR,  usd  -fiddel  jedesmal  iMNih  etwas  Hag« 
tesimn.  660  >43ffnk  CUoritafBesiUB  «od  10&  Giü.  NatriM 
gAüm  ms  d&  fihn.  Magfnarium; 

.  Daarsd-ariiidtene  nahe  .Magtteaila  frird  ip-  eiäaal  a«s 
dichter  Kohle  angefertigten  ^SohiObhefa  im' ebm- moB  diinseibea 
Material  testebendeRihre  fiAnaeht,  lind  so  starhem  loth« 
glühen,  fhst  cmn  WeifsgUkhffli  erhitit,  wdkraii«  an  Mgdimer 
StiMi  von  Wasserstoflgas  dnreh  4te  Röhee^  geleiM  wird« 
Man  legb  dia:  Rühre  stark  ge*e%l  in  den  Ofen,  und  aBe»  ^et* 
flOchtigte  Magnesium  condensirt  sich  dann  ver  dem  KoUe- 
sUnffcheh  md  lifM  sidi  nach  dem  ErknUmi  leieht  heraus- 
nehmettk  Hah  sehmüal  es  dann  in  einem' Gemenge  Ten 
GbMüiagiiesinm,  Ohhicnalriim  und  Flao^ealaim,  Durch  aU* 
nüKg^  vennehrleri  Zusatz  des  letzttoen  mnoUt  man  da»  Salip* 
(fKukdk  ireiiiger  «ehnurtdiar  dladas  iMgnesiftoi,i  se  diA:»an 
kialer^s  in  dem  jA^enkHefe  ahgiersen  kann  »wo  diu  eralera 
aistnnrt;  ^ 


• 


i\ 


^)  Ich  hab6  mich  därdh  öftere  Wiedörhoinng  'dieses  Verfahreofl  von 
«dtner  JhiiecknilfdgiBeit  aberteii|t>.  Mao  srhSIfdadarch  das  Mig^ 
netinm  in  silbf rweiDifD  Kngelo  Ton  ^ipor  drOfsa »  wiei  opaa  sie  nit 
vorher  gesehen  hat.  Eine  partielle,  sehr  glfinzende  Verbrennung 
dnrch  den  antritt  <ier  Loft  scheint  nicht  tn  vermeiden  zu  sein.  Mir 

^    soheiat  «•'heMevv  die  Sabamssa  mit  dm»  Jfaf^esiwii  BfHamn  ca 

,  lassen  und  dann  den  Jiegfl  sn  MrscUagen«  .  Purch  Was|«^  ^^^ 
man  die  Kugeln  von  anhfiogender  Salzmasse;  noch  blanker  werden 
sie  In  einer  verdftnnten  Lösung  von  Salmiak  oder  kofalisnsaurem 
'  äanmimmkt  iroiri»  mm  cie  ah«f  BornNwiaa  Mpat^  Hmg  üafta 
lassen  darf,  w,eil  sie  sich  ant^  W^ser/^toffeni^ickelw^  dpnn  auf- 
lösen. Man  wascht  sie  dann  sorgfältig  ab  und  trocknet  sie  in  der 
Wftrm^.  Bin  ik>)cher  Itednetlonsvtfrsn^h  ge!kn|f' auch  Mit 'eineai 
Don^ttfamia.toa.Cblanaafaeiiirai  iinA  GhtorvMrifmr  iNii^^ 
Eindampfen  4]er  gemischten.  AuSösungen  von  Chlormagrnesitun  i^ad 
KochsaU  und  Schmelzen  der  Masse,  wobei,  wie  bei  der  Anwendung 

'    '^r^  Sbilmiaky  (i$»  Chtohna^aesinm'  uncerSeMt  M^i5|.  *  *  Vf. 


Dariiettung  tmd  rnuiga  Eügenaekafk»  dbr  Wagnuimm,    Mt 


ifatt^lbgnMuil  ibit'  einem-  fBieKen  tftrem 
ifiO»Wafiseftftol%fis^:>BO  «ärcl  etm»  iMtflUsoliet^tMb  EienlMi 
««0iti  ml  <  fortfifilfart^  wefcber  >iD  dein  Wissk-^M^  nddi 
SQspendirt  ist,  das  aus  de»  Apparat  faeraiiAfftl^  Sltadet  «m 
dkMieft  dttr  an^^so  htfttjiiiin  «kia  der  f  oUnsteBvinnniMii,  die 
wA  nvtr  berMTfaringei^  hoBteik .  Es^  iat  i  cK^fs  <  eis  hMnMtor 
C<ilia0ieiw0rsii0h.   -'  /   .'    '   )  :---'•  .  '■■-.  \ 

t. 7 Seü. langer  Seit  sind  Versnohe  dartttör  in €bagpe ,  <die 
Redaction  der  Metalle  d6r  «ftafisoiiAn  Er9«tt''diivcti'i(oblB  s« 
kkawtrkM.  iJdiei»  dieiRaauBat»  i^ivd  Md  W&Mti  nHgfCitheilt 
iferdes^.^'^     ^i^   i..'     -f    "«-?    '    ""•■•i    '■  ■    -'   •'""'"      *  •  ■ 

-  }..|''  )        /       I.  •••"':!!  •/     -TTTPry,    Mll -; .'     '      .,.■•.'  •  i 

•  :  r&/j0t.]»ekaiirav  dafs{:dis  ftfbe.lmranifsiuren^ 
saiireU.beim\EtwBnfaeM  >fiir  siclLiats  latoob  iMiair  UwämMi  artl 
Kalilauge  schwarz  wird..-  fii  soUeii. mir  rder. Hübe' wettk  M 
seidy  dffliitVoifaDg  hierbei  näber -2U  unteraudMi ,  danach 
dem  ¥€^Keo  das -anieiiifsaureiii  Kiipfiroxyda,  welehes  dareb 
KaUau^jn.  eothea  Kapferexydul  verwanMt  \rirdiy  die  JHIdong' 
yan  A^m  bis  jet2t  noch^  wenig  gekanteten  Silberairfdiil  rer^ 
mulhet  werden  könnte.  Dfeai»  VenänlkMg' bat  sich  bestlltigt 
i  Wird  dta  gelbe  arsenigsattre  Silberexyd'  nril*  oeneentrirler 
Netranlange  üba*g:osaen  »id  erwäraH^  m  wird  es  raeob 
sehwari.  Zmr  VoUendimg  d^  Bkiftvil'kang  muXs  nän  iiiigei^ 
Zeit  zum  •Sied4Sn>ethitgBen/4ierF1«88igbdit  vdil  (fem  )Ü^h  Mdif 
ahaetidndei»  ediwansenPelTep  «bgieCsen  und  daiftelbe  mit  heuer 
ooneenlriftar  l!fatnMi)attge:koeh9a«.  <te6  diese  VersicAtUifiit 
9B  «senikhattigr«  Ba  ilrird  dan«:  gnl  attagewtadhen;'  Kaeh 
dmn  JlrockneB  ist  ea  ein  schweres  sebwaraes  Pidrvr  mit 
tineii  >  Schein  ins  firana  Unter  dem-  Poliratahl  >  niaMnl  ei 
Malal^lawb  iEm«'  ,  •-   .  - .  ^.t.^ -i.  >..  i,.i  i   .  > 


SM  üebet  eine  üeue  Bädmgnoeite 

9ie  Malronlauge  ^entfiäll«  »an  4t$9tA9mre$  Hätrenv  das 
ihiv<rieilen  reifet  liaskryätilliiirt.  FäDt  man  die  Arseni^aure 
rillt  MagQdsiistis  und  Ariimoliiak,  äo/findiel'iiiaii'  iiü  dte*  abfil* 
Irirteii  Fttiifigk«  keine  allseitiger  Siote.  /  i 

'  i'  ]>er  achwane  Mrper  ist  ein  AeDrirafge  von  Silter  weA 
SilkeMxydal  im  VerhSltnifs  gleiciwr.  Aequindeiitg^iciiie  gcH 
bildet  dadurch,  dafs  von  1  Aeq.  Ag'As  Vs  der  Sauerstotfed 
ydm  Silbe^dxyd  diä  airsenige  Säüi^t  m  Arseniksiure  ver- 
wandelten, s»  AgH)  4-  Ag  -f  AsO».      :  : 

Benn  Erhitzen  für  iiich  wird  er  leieht  zu  grauwet&em 
metallischem  Silber  unter  Verlost  von  2,4  pC.  Sauerstoff. 
Reines  Silberoxydid  würde  3,56  pC.  verlieren.  Mit  Chlor- 
wasserstoffsänre  übergössen  wird  er  etwas  grauer  und  ändert 
«iMrhfia^t  sein  Afi^ehen;  indem  er'daduMh  in  MUGeitfön^i 
von  Silber  und  Chlorsiiber  verwandelt  wird,  letzteres  aus- 
üehbaff  dcirdiAaimomiik/  AehaUeh  Vcfrhält  sieh  Cyteivrasser- 
itoffsäwfi.  ht  Sdp^teMior«!  ist  er  Mckr^Uriieh  'z«  OscydsalBf 
Mief  EnlwidKähiitg  von  Stickbxydg^s.  ^ ' 
\\  'Wird .  arsenigsaüres  Silberoxyd  iür-  sioh  in  '^ineih  GläjN 
Il»hr'  erbitiit, '  so  wird'  es'  bei  :. einer  gewissen ' Tenipetatiir 
schwärt.  Erhitzt  maik  «twas^  stärker  ^  so  sublimirt  sich  aiise«^ 
nige  Satire.  Ammoniidc  zieht  dann,  mit  Hinterlassung  venr 
Oiftallischem: Silber,  ortenAMawre»  Sitberöxyd  aus,  fäHbar  mil 
aeitter  eig^ettthtimlieben  BÖthlichbraohen  Farbe  durdi  ISalpeter- 
sättte^  HieTalü  muTs  maa  schlieräe»,  dafe  %  kX.  arseni^saures 
Silbeporyd  zerfallea  in  1  AI.  ^anseniksaüres  Sitberöxyd,  1  AI. 
SfflMojtydul^  I  At  Silbär'und  1  At.  «n^enige  Shure. 

.rAls  zui:  Beheitong  des  ^sen%sauren  Silberoxyds  ge- 
wtHililiohe  «r^emgö  Süire  angewehdet  wurde  f  b^kjaili  man 
d»:Antimoiihabiges  Präparat^  obgleich  did  arsetiigb  Säure  in 
AmmMiak  *  gelöst  war.  Wiurde  das  durch  Behaiidb]ii%  mit 
Katroatage ;  gewdnttene  schw^arie  Oxydul  gegWhti  -und  da» 
Silber  dann  in  Salpetersäure  gelöst,  sOiJ)lieb!irtibdA  iftnlw»* 


«äuitei/iSi&ertard  ungelöst  niiHdt.  ^Um  dab  Süberculs  fM 
voa.AflUmo«  za  erhalten^  wurde  «ine' Lduut^  Vm  msmitigm 
Säure  in^AminöiiUiic  80  lange  gekocht^  ^biis  ^d«^  itncfate  »Am« 
tnonialf  vcrflücA^igl  und  ein  groh^tSkeil'ttrBrseuagi^iSWm^ 
«asgeschieden  war. :  Die  LUsuag  wurdet  dann!' ttiit. Meiliem 
UeberiscNals  ' voii  saipeteriaurem  i  Silbenoxyd  i « iferiniictil  ^ . :  der 
g^nge^  gelblieii^ei&e,  än|iiMiikattlge  MMeraeblbgr  abfiUriii 
»ad  diei.Lodungt^daniik  iroroiehtig  mit  Ainiiimiiak/geftU;  Dev 
lebhaft  gcAbe  Niedersehlag  ist^anfaiigt  ftockigl,  sinkl  «her 
bald,  näAieiitUch  heim  BrwtfroMii^i«!  eüneni  sobwereh^igc^bea 
PuLver^maan^pmu'.    .        \-'i.-^  ...  :vr-.  ,  .,•  >,    v."  v/ 

Bei.  diesen  Verraehe»  b^tte  ieh  ^Idle^enheit»:  idte  Beeb» 
aebtttog  vönHiiizel*}  2tt  beilUit%ea>  «dsb  'Si^i^eiiidr  :Aiifi» 
Uaung  voii  üriseniger  Säure  :in^.Afiitneniafcf^i:a»s»4et?  zuerst 
ars^ragsaures  Ammaniak  ausdkiplaliiaiiil  wali^eidh  J^eimitMn 
willigen  Verdunsten  sehr  grofse,  ganzi-akigewdhiilkht  aaiN 
sehende  KrysMIe  tos  .  aauBOttiähfraiet  ;;jiiisefai|lec  iSlte^  ab* 
adeiden. :  SieUldeieni.veirgUiohbanideli  iageaiaiiteBfiiseiirederi 
vom  ^oilhAf dt  y  .  rosRenfth-mtge ,  s  Aggfegittes  i vdn  ^  liifelföimiigei 
I&rystaUeii>,tao  itdir  lebhaft^Mferlniiillerglanz..  Sieihdstehea 
offenbat  anlS;  Segmenten  von  regtiärehiiOeliöder»!,  tlhaüeh 
dän  tafelförmigen,  Alauakry^Udlem.;  u  <  \'  :-  iW.     i '  ( 

'-  .  '  • 

Lanthanoxyd; 
nach  -4.  Damour  **).  r       • » 

'    iiöst  mati  'EaHlhöfnbisYä  odör  ItbMfefnrfaurriii  Lafitfcäiioxyd 
in  eiricim  ÜebbiisüHüi^s^  Vt^it^rigdtui^,  Verdüritit  die'  ^aiii^e 


■i  ti?,i;'i 


+ 


S68  V  JF»M*««lwy.«i«r^te>)SMM«t< 

U^ber' <hs  SeliSift  &ndl"daYon  sidi ' abteftende 


i  I  <  'i  »  « 


Stanzen ; 


Mehrere  Solaouni- Arien  (S.  nigrum,  S.  dulcamtira^  & 
tebeFMitii  ü.  «u}^<eiithaUen'«fiasän ,  wtelche  man  bisher  als 
idöiiflsch'  iMnäitfete.  /  Niteh  M  o  1 1  e  s  s  i  e  r  suki  dieselben  in-* 
detfcin  nabb  ihrefi  phy^tkdisehefi  Ei|^eBschaften  QUfvfcUc^MTer*- 
schieden;  vergleichende  .Aaalyseft  dieser  Baaea.  bai  ^r  .Hoch 
Alobt  aiig«!titeUv  ^ 

't  ,i,  imir  /das  «tts^'Solapon  dukamanii dargestellte  üolanin  '^^) 
dmeki  'Htoiterssi^er  üidie    ZusaniitafRset«|tig  :  aus     diineli 

e^lBi^NOi« -:-*    ->  :' •  .         -::.■■ :'• ':  M-.l.  .  •  ;]:' .  .   ,  ,  ^     - 

-^  ''    «Ji'  ^=:     •-'   i   '  berecJiB»t->    '     :'■   »gcJMiden   '.::;  .;  .       ■<,  • 

-     ;  .    Kohlenstoff,  .  .)61,0  .   .  90^i7isi^^^^ 

Sauerstoff  27,1  —        —         ry.:  .1    u.  1 

.:  u,]ElM  i  AQQuivaleiMgQwi^M  ide^ .  Sp!iap|nis  Upf^. ;  siqb  nicht 
il«r4^h  die;;AtiMy9$ilder;$alii^.il9st0tell^^,  welfihe  ^)le  afoprpb 
wd.«man)iaBrMgi»qd.^  M.ßi^ps^fh^r.mcjxiß  njarpef  ^urcji  die 
Analyse  einiger  D^iy^l^  4^,fiiolanins  ^uf/schlurs  zu.  erbs^ten. 
ÄethyUolanm  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  einer  alko- 
holischen Lösanff  von  Solanin  und  Jodäthyl  in  einer  zuge- 
is'clwnolzenen!  fiölire^''a^^^^  F^äflen  .  deir  Proddcls'  mit 

Ammoniak.    Es  ist  eine  weifse,  anscheinen^  «irnof pMß  V^sse, 


•)  Compt  read.  XLIII,  979. , 

**)  Frühere  Analysen  des  ans  Kartoffelkeimen  dargestellten  Solaoins 
▼on  Blanche t  und  des  aus  den  Stengeln  von  Solanum  dulcamara 
dargestellten  Solanins  von  Henry  vgl.  in  diesen  Annalen  VII,  152 
nnd  Vni,  198.  D.  R. 


und  dimon^ikh  aUeüeiide  Sut^steMen,  369 

die  aber  unter  dem  Hikroscop  sich  als  aus  verfflzien  Kry- 
stallen  zusammengesetzt  zeigt.  Es  ist  geruchlos ,  schmeckt 
bitter,  ist  unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in  Alkohol.  Der 
Kohlenstoff-   und  Wasserstoffgehalt   entsprach,  der  Formel  : 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

62,59 

62,26 

Wasserstoff 

8,84 

8,85 

Stickstoff 

3,17 

— 

Sauerstoff 

25,40 

— 

100,00. 

.  Alle  Salze  des  Aethylsolanins  sind  gummiartig  und  leicht- 
löslich ;  sie  sind  sehr  giftig  und  bringen  dieselben  Wirkungen 
hervor  wie  das  Solanin  selbst. 

Das  Amylsobmm  C42H84CCioHii)NOi4  =  C5aH45N0,4  wird 
in  derselben  Weise,  unter  Anwendung  von  Jodamyl  an  der 
Stelle  des  Jodäthyls,  erhalten.  Die  Eigenschaften  desselben 
nnd  seiner  Salze  sind  denen  des  Aethylsolanins  und  der 
Salze  desselben  sehr  ähnlich. 

Sehr  ähnliche  Eigenschaften  hat  auch  das  AethykmyU 
solanin  C42H33(C4H5)(C,oH„)NOi4  =  C5eH4»N0,4,  dargestellt 
durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Aethylsolanin  oder  von 
Jodättiyl'  auf  Amylsolanin. 

Anfilysen  der  letzteren  Verbindungen  sind  eben  so  wenig 
mitgetheilt»  wie  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  reinen 
Solanins. 


Annal.  d.  Ohem.  a.  t^harm.  Gl.  Bd.  3.  Heft.  24 


370  Maltet,  über  da$  Älamgemehi 

(Jeber  das  Atomgewicht  des  Lithiums; 
nach  J.  W.  Hallet''). 


Krystallisirter  Spodumen  von  Goshen  in  Massachusetts 
wurde  fein  gepulvert  mit  dem  3-  bis  4rachen  seines  Gewichts 
an  wasserfreiem  Aetzkalk  und  etwa  %  Chlorammonium  ge- 
mischt und  in  einem  gut  ziehenden  Windofen  möglichst  stark 
erhitzt.  Die  zusammengesinterte  Hasse  wurde  gepulvert,  mit 
Wasser  gemischt  und  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  be- 
handelt. Die  von  dem  schwefelsauren  Kalk  u.  a.  abfiltrirte 
Flüssigkeit  sammt  dem  Auswaschwasser  wurde  concentrirt, 
mit  Chlorbaryum  gefällt  und  das  Piltrat  zur  Trockne  einge- 
dampft, der  Rückstand  wieder  gelöst,  die  von  Kieselerde  freie 
Lösung  mit  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  kohlensaurem 
Ammoniak  gefällt,  filtrirt,  das  Filtrat  eingedampft  und  der 
Bückstand  erhitzt  bis  die  darin  enthaltenen  Ammoniaksalze 
ausgetrieben  waren.  Der  Rückstand  wurde  wieder  aufgelöst, 
die  Lösung  mit  etwas  reiner  Kalkmilch  gekocht  uiwl  von  dem 
die  Magnesia  enthaltenden  Bückstand  abfiltrirt;  aus  dem  Fil- 
trat wurde  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefällt,  und 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne  eingedampft  und  bis  zur  Yer- 
flüchiigung  der  Ammoniaksälze  erhitzt.  Der  Rückstand, 
welcher  nur  noch  Chloride  der  Alkalimetalle  enthielt^  wurde 
mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  bei  einer  100®  C.  nicht 
übersteigenden  Wärme  getrocknet,  und  diese  Masse  mit 
einer  Mischung  von  Aether  und  wasserfreiem  Alkohol  nach 
gleichen  Volumen  in  ein  verschliefsbares  Gefäfs  gebracht  und 
öfters  umgeschüttelt.  Aus  der  nach  einigen  Stunden  abge- 
gossenen klaren  Lösung  von  Chlorlithium  wurden  der  Alkohol 
und  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  wiederum  mit 


•)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII ,  349. 


des  Lithiums  3?1 

Alkohol  und  Aether  behandelt;  der  aas  der  jetzt  erhaltenen 
Lösung  bei  dem  Verjagen  des  Lösungsmittels  bleibende 
Rückstand  löste  sich  bei  einer  nochmaligen  Behandhing  mii 
der  Mischung  aus  Alkohol  und  Aether  vollständig  in  der- 
selben. Das  in  dieser  Lösung  enthaltene  reine  ChlorUthium 
wurde  zur  Trockne  gebracht  und  in  einem  bedeckten  Platin- 
tiegel^}  geschmolzen,  die  geschmolzene  Masse  auf  eiil  PlieijUn'» 
blech  ausgegossen  und  noch  warm  in  ein  wohl  verschliefs- 
bares  Gefäfs  gebracht. 

Von  diesem  Chlorlithium  gaben  in  einem  Versuch  7,1885 
Grm.  24,3086  Grm.  Chlorsilber,  in  einem  zweiten  Versuch 
8,5947  6rm.  29,0621  Grm.  Chlorsilber.  Aus  dem  eisten  Ver- 
such berechnet  sich  (tttr  0  =  iOO,  wenn  Gl  »  443,28  nn^ 
Ag=s  134d,66>  das  Atomgewicht  UC1=:530,21  und  Li=86,93  ; 
ans  dem  zweiten  LiCI  ^  S30,24  und  Li  »86,96. 

Als  dieses  Chlorlithium  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ge«- 
fallt,  das  wohl  ausgewaschene  kohlensaure  Lithion  in  Salz- 
säure gelöst  und  das  ChlorUthium  wiederum  zur  Trockne 
gebracht  und  geschmKiIzen  worden  war,  brauchten  3,9942 
dieses  so  nochmals  gereinigten  Chlorlithiams  zur  vollständigen 
Ffillung  des  Chlors  eine  Quantität  Silberlösang,  die  10,1702 
Grm.  Silber  enthielt.  Hieraus  berechnet  sich  das  Atomge-« 
wicht  LiCl  =  530,06  und  Li  =  86,78. 

Mallet  setzt  im  Mittel  dieser  drei  Versuche  das  Atom- 
gewicht des  Lithiums,  für  0  ss  100,  «=  86,89,  oder,  für 
H  =  1 ,  =  6,95.      Er   macht  darauf  aufmerksam ,    dafs    es 


*)  Nach  Mallet  verlierl  das  Chiorlithiam  bei  Ung«rein  Sohmelzen  in 
offenem  Tiegel  etwas  Chlor,  und  zeigt  dann  in  Wasser  gelöst  alka- 
lische Reaction.  Der  Cblorverlust  läfst  sich  vermeiden,  wenn  man 
dem  Chlorlithinm  vor  dem  Abdampfen  zur  Trockne  etwas  Ch1or<- 
ammooiam  zuseist ,  und  dann  den  .Räckstand  in  einem  bedeckten 
Tiegel  schmilzt.  Bis  das  Chlorammonium  verflüchtigt  ist,  darf  nur 
mfifsig  erhitzt  werden,  weil  bei  raschem  Erhitzen  sich  mit  den  Chlor- 
ammoniamdflnipfen  auch  ChioiiUhiiiiQ  verflüchtigt. 


3T2      Hallwachs,  vorläufige  MWheüung  über  einen 

nahezu  ein  ganzes  HuUiptum  von  dem  des  Wasserstoffisi  istf 
und  dafs  das  Atomgewkbt  des  Natriums  sehr:  genau  in  der 
Mute  zwischen  denen  des  Kaliums  und  des  LUbiutns  stehl. 


Vorläufige  Mittheilnng  ober  dnea  in  den  Pappel-' 
knospen  aufgefundenen  neuen  Körper; 

von  Wilheltn  HqlhDwhe, 


'  .1-. 


Knospen  von  Populus  nig^a  oder  dilatala  werdei^  zer- 
s&ofsen  und  mit  Kalkwasser  ausgeifioeht>  darauf  wird  coliit» 
die  alkalische  Flüssigkeit  bei  geIin4erWlirm«.auf  den  dritten 
Theil  eingeengt,  mit  SalzsUure  stark  angesäuert  und.  12  Stun* 
den  der  Ruhe  überlassen. 

Nach  dieser  Zeit  hat  sach  eine  pulverige ,;  gelbliohbraune 
Hasse  abgeschieden,  welche  auf  6in  FiUer  gebracht  und  bis 
zum  Verschwinden  der  Salzsäure  in  de»  Filtrate  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  wird.  Den  so  ausgesüfslen  lUickstand 
übergiefst  man  in  einem  Kölbchen  mit  Wasser,  erhitzt  zum 
Kochen  und  filtrirt  heifs«  Sowie  das  Filtrat  in  das  kdte 
Becherglas  einfiiefst ,  trübt  es  sich  und  man  unterscheidet 
bald  schwimmende ,  wdfslichgelbe »  glänzende  FUttern  ,  die 
sich  beim  vollständigen  Erhalten  des  Filtrates  reichlich  aus- 
scheiden. 

Der  auf  dem  Filter  bleibende  Rückstand  wird  nun  so 
lange  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  als  sich  noch  etwas 
Wesentliches  löst,  d.  h.  so  länge  die  Piltrate  nagh  dem  Er- 
kalten etwas  absetzen. 

So  erhält  man  die  eigentliche  Substanz  in  unreinem  Zu- 
stande. Die  überstehenden  braunen  Mutterlaugen  enthalteu 
nur  noch  so  wenig  davon,  gelöst^  da(s  siel)  ihre  Aufarbeitung 


mden  PappeUtnospen  aufyefahdßimi^  neuen  Kikpet*    373 

nicht  der  Mühe  lohnl.  Zar  weiteren  Reinig^uttg  wefdan-  die 
erhaltenen  Absätze  ntm  auf  eineni  Filier  gesammelt,  iriiilMltem 
Walser  abgewaschen,  bis  dtefs  ungefärbt  davon  •'abläuft. 
Dann  werden  sie  in  heifsem.  Wasser  getö$l  und  heifs  mit 
einer  Lösung  yon  Bleizuckör  gef älU.  :  tMan  labt  erkalfteft^ 
suspendirt  den  Bleiniederschlag  in  reinem  Wasser  und!  atfttigt 
mit  Sobwefelwa^aejs^ff.  Die  üFili^igkeat^  wir4  %)ii'  dem 
Sebwellelblei  zur  fintfernung  des  ..überschäs^en  .Sehvuefol^ 
Wasserstoffs  und  der  meisten  Essigsäure  erwärwl^  ScbUcttriioh 
zum  Kflidiien  giQbjefcM  und  i£ltiArtf!i  Per,  in  h^firem,} Wasser 
leiebtf  ia  ^kalti^ia  sehr  sii»jl>](¥evH^stiqhe>  Körper  s^eboidet  (tai4h 
iran  bem  «Erkalten  der  PMissigMt'  )in:,w,ei(aeni^  fljnifii0NldQn 
Blätto)i^fi  ms^  und  kaim  durch. Umlu^yataHisifeflija^aJ^ther 
und  Wasser  voHständig.  gereinigt  werden«.        .  ..".i   '. .      .  ;< 

Weifse^  geschm^pklose  ^  schwach  riechende,  schön  atlas- 
glänzende, zarte  Blättchen,  die  unter  de(p  Mikroscop  sich 
als  aus  einer  Men|f^:})rismatischeirKrystalle  Üestehend  zeigen. 
Die  Prismen  sind  entweder  mit  ^Mer  schiefen  Fläche  zuge- 
schärft, oder  es  schneiden  sich  die  9tr^*  Endflächen  in  einem 
spitzen  Kantenwinkel. 

Löslich  in  1998  theilen  kaltetn  Wasser  und  iii  44  Theilen 
Aether  (bei  20<>  C).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wässer,  Al- 
kohol und  den  Lösungen  von  Alkalien.  Die  heifs'  bereitete 
Lösung  reagirt  stark  sauer.  Die  Substanz  schmilzt  bei  180^ 
und  zersetzt  sich  über  200<^ ,  schmilzt  auf  den  FlatiAblech 
zu  eirtem  gelben  Oele ,  was  beim  Erkalten  wieder  zu  eineM 
weifsen  Masse  erstarrt  und  bei  weiterem  Erhitzen  uhiler  Aiia< 
stofsung  stark  aromatisdi  riechender  •(>ähnpfe  idch  i^ersotzt;  •  * 

Chemisch  reine,  concenirirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
rein  strohgelber  Farbe  auf,  die  sich  in  eine  dunkelcarmoisin- 
rothe  verwandelt,  wenn  man  ein  Minimum  von  Salpetersäure 
dazu  bringt  und   damit   gemischt   etwas   stehen   läfst.    Eine 


374    HallwaekSf  üoHänfige  BiUheihmg  über  ebim  eie. 

syrapdieke  Lösaog  von  Chlomnk  io  der  Hitze  'daniaf  ein-» 
wirkend  lOsI  es  dankelroth  bis  vioIettroUi. 

Salpetersäure  von  1,05  spec.  Gew.  giebl  in  der  Hitze 
eine  intensiv  gdbe  Lösung ,  die  Pikrinsiure  enthält.  Con- 
cenMrte  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  eb^falls  Pikrinsäure 
bfldend. 

Wird  diese  Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  mH 
Barytwasser  erhitzt,  so  findet  sich  nachher  in  der  Lösung 
reichlich  Züdker. 

Vom  Popidin  und  Salidn  ist  dieser  Körper  durch  die 
oben  erwähnte  Schwefelsäurereactiön  und  seine  'Löslichkeit 
in  Aether,  wie  auch  durch  seine  Krystallform  unterschieden. 
Die  procentische  Zusammensetzung  ist,  nach  den  vorläufig  ge- 
machten Analysen  der  reinen  Substanz,  folgende  : 

L  IL 

Q        62,560  62,440 

H  5,799  5,949 

0        31,641  31,611 

100,000  100,000. 

Die  Formel  dieses  Körpers  werde  ich  nach  den  Unter- 
suchungen über  seine  Constitution  aufstellen ,  wie  ich  über- 
haupt die  vollständige  Arbeit  über  jenen  demnächst  mitthei- 
len werde. 

Witts teih  hat  in  der  neuesten  Zeit  die  Knospen  von 
Populus  balsamifera  untersucht,  dabei  aber  den  beschriebenen 
Stoff  mchft  gründen.  Ich  glaube  übrigens ,  dafs  er  auch  in 
den  Knospen  dieser  Populusart  enthalten  sein  möchte« 
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Ueber   die  Einwirkung  der  Hitze   auf  Ghlormethyl ; 

nach  A.  Perrot*}. 


In  der  Voraussetzung,  das  Ghlormethyl  CsHsCl  könne 
durch  die  Einwirkung  von  Hitze  zu  Chlorwasserstoff  CIH  und 
Methylen  CsH«  zerfallen,  liefs  Perrot  Chlormethyl  durch 
eine  rothglUhende  Porcellanröhre  streichen  und  leitete  er 
die  Zersetzungsproducte  durch  Wasser,  dann  über  Chlor- 
calcium  und  durch  Brom,  wo  sich  die  Verbindung  C2H2Brs 
bilden  könnte.  Die  Zersetzung  ging  aber  in  anderer  Weise 
vor  sich;  es  schied  sich  in  der  Porcellanröhre  viel  Kohlen- 
stoff ab,  eine  brenzlich  riechende  Flüssigkeit  bildete  sich  in 
geringer  Menge,  in  der  zwischen  die  Porcellanröhre  und  die 
mit  Wasser  gefüllte  Waschflasche  eingeschalteten  Röhre  zeig- 
ten sich  Naphtalinblättchen ,  und  nach  Beendigung  der  Ope- 
ration schied  sich  bei  Behandlung  des  vorgeschlagenen  Broms 
mit  verdünnter  Kalilösung  eine  Flüssigkeit  von  gröfserem 
spec.  Gewicht  als  Wasser  aus,  die  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  war.  Durch  wiederholte 
fractionirte  Destillation  liefs  sich  diese  Flüssigkeit  zerlegen 
zu  einem  krystallinischen ,  angenehm  riechenden,  sich  fettig 
anfühlenden,  gegen  40^  schmelzenden  und  bei  220^  ins  Sie- 
den kommenden  Körper,  welcher  21,64  pC.  Kohlenstoff,  1,61 
Wasserstoff  und  76,68  Brom  ergab,  und  zu  einer  Flüssigkeit, 
deren  Siedepunkt  nur  wenig  über  IbO^  lag  und  deren  Ana- 
lyse sie  als  hauptsächlich  aus  Bromäthylen  C4H4Brs  bestehend 
nachwies  (die  Flüssigkeit  ergab  13,4  u.  13,5  pC.  Kohlenstoff, 
1,9  u.  2,3  pC.  Wasserstofi  und  85,1  pC.  Brom;  nach  der 
Formel  C4H4Br2    berechnen    sich    12,8  pC.   Kohlenstoff,    2,1 


N 


*y  Ann«  cfaim.  phys.  [3]  XLCC ,  94. 


31€       Löu>ig,  noch  ein  Wort  :  Zur  Geschichte  etc. 

Wasserstoff  und  65,1  Brom).  Das  nach  dem  Durchleilen  der 
Zersetzungsproducte  durch  Wasser  und  Brom  entweichende 
Gas  bestand  aus  Sumpfgas  und  l^ohlenoxydgas ;  die  Bildung 
des  letzteren  betrachtet  Perrot  als  auf  der  Einwirkung  der 
glühenden  Kohle  auf  die  Kohlensäure ,  welche  bei  der  Ent- 
Wickelung  des  Chlormethylgases,  diesem  habe  beigemengt 
sein  können,  oder  auf  etwas  Feuchtigkeit  beruhend.  — 
Perrot  ist  der  Ansicht,  dieser  Versuch  spreche  nicht  dafür, 
dafs  das  Methylen  im  freien  Zustand  existiren  könne; 
wahrscheinlich  legen  sich,  im  Moment  wo  dieser  Körper 
frei  wird,  mehrere  Atome  desselben  zu  1  At.  Aethylen  zu- 
sammen oder  sie  gehen  mit  Wasserstoff  o.  a.  andere  Verbin- 
dungen ein. 


Noch  ein  Wort  :  Zur  Geschichte   der  organischen 

Metallverbindungen ; 

von  C.  Löwig. 


Prankland  sagt  im  Bd.  XCIX,  S.  339  dieser  Annalen  : 
„Die  Abhandlung  von  Löwig  und  Schweitzer  über  das 
Stibäthyl  ist  am  6.  Mai  1850  der  naturforschenden  Gesell- 
schaft in  Zürich  vorgelegt  worden." 

Diese  Abhandlung  findet  sich  schon  in  Nr.  15  des  phar- 

r  , 

maceutischen  Centralblatts ,   welches  am  10.  April A850  aus- 

* 

gegeben  wurde,  aus  den  Mittheüungen  der  naturforschenden 
Gesellschaft  in  Zürich  abgedruckt  ^  sie  konnte  also  nicht  erst 
am  6.  Mai  1850  derselben  vorgelegt  worden  sein. 


Ausgegeben  den  23.  BHrz  fS57. 
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CHEMIE  UND  PHAßMACIE. 


CII.   Bande»  eritet  Heft. 


Ueber  Monocliloressigsäure ; 
von  Dr.  Reinhold  Hoffimann. 


Seit  den  ersten  Untersuchungen  von  tiumias,  Laurent^ 
Regnault,  Malaguti  u.  A.  über  die  sogenannten 'Bubsti- 
tutionsproducte  organischer  VerbinduAgen  hat  sich '  die  Zabt 
dieser  Körper  so  aufserordentlich  vermehrt  and  ist  liber  dfef 
Bedingungen  ihrer  Bildung  schon'  äo  manchäfläi  Aufschlufl^ 
erhalten  worden,  dafs  es  überflüssig  erscheineir  könnte j  ii  * 
dieser  Riöhtung  weitere  Untersuchungen  anzustellen;  ail^u 
bei  näherer  Betrachtung  zeigt  es  sich,  dsifs  Selbst  bei  de^ 
am  besten  untersuchten  Verbindungen  noch  seht 'Venig  über 
die  Bildungsweise  und  Eigenschaften'  der  zugehöHgen  Sub^ 
stitotionsproducte  bekannt  ist.  —  <3anz  besonders  gilt  diefs' 
Tür  die  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  CnHoO«;  Selbst 
von  der  Essigsäure,  deren  Grup][)e  in  ihren  übrigen  'Gliedern 
so  vollständig  bekannt  ist,  war  seither  nur  ein  Substrtutions*^ 
product ,  die  Trichloressigsäure ,  mit  Bestimm^eit  als  chem^-^ 
sches  Individuum  nachgewiesen.  Hielt  man  mit  der  Bildung 
von  Trichloressigsäure  aus  Chlor  utidfEssigsäure'  die  Weiteren 
Thatsachen  zusammen,  dafs  sowohl  in  der  Aethyl-  als  in  der 
Acetylgruppe  Verbindungen  mit  '9  Atomen  Chlor ,  '  so  da» 
Chloral ,  C4HCls0s ,  das  sog.  Chloraldehyd  C4CI5O8,  Cl ,  be- 
sonders leicht  als  wofalcharücterisirtQ  V^erbinidiuBgen  «ufl^eten 
und  zur  Trichloressigsäli^  m  nächster  Bezietaüh^  steheny  dafs 

Aimai.  d.  Ohemie  n.  PbMm.  CII.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Boffmann^  übet  MonqiMaressigscMre, 

endlich  aus  der  letzteren  wieder  eine  Verbindung  mit  3  Ato- 
nieii  phlor  mi3  der .  Methylreihe ,  das  Chloroform^  erhalten 
#6rden  liänn  ;  sd  '  lag  Ahr  Schlafs  ''natie ,  dats.  dia..3  Atome 
Wasserstoff  im  Radical  der  Essigsäure  gleich  leicht,  vielleicht 
gleichzeitig  und  als  i^in  Ganzes  »durob  Chlor  vertreten 
würden. 

Im  Folgenden  werde  ich  zeigen ,  dafs  diefs  nicht  der 
Fall  isty  dafs  vielmehr  die  einfach  geclilorte  Essigsäure  leich- 
ter dargestellt  wefiJen  kann,  äts^^ie  xriclh^i^essigsäure,  und 
dafs  auch  bei  der>£iS(i^igiiiäare  die  Subtitjtutton  wahrscheinlich 
Schritt  für  Schritt  vor  sich  geht,  wie  es  bei  anderen  Verbin- 
dungen dar  FaUJst,  ^      ,. 

Dumas  in  meiner jlrbeilt  üj^er  die  chemischen  Typen*} 
bebandelte  zuerst  die  j^ipwjirk^iig  des  Chlpr^  au{  Essigsäure, 
ip4emi  epr  weniger  ,  die  ^r,^  der  Einyvirkqng.  unter  verschiede^ 
lißn  Uip^ltänd^p,,  als  da$i  Prodpct  der  stärksten  Einwirkung, 
'  dje  Trichloiies^igsäii;]:^,  berüfj^iciiJigte.  Nur  gelegentlich  fin- 
det ßich  eji^eAndj^utjifng  über  eine  ^  niedere  Chloressigsäure;; 
^  sagt  bei.Erwähnpqg  der.n^ben^der  T^ichloressigsäure  eot- 
stßbßndei^  .Producta  :  ^^ines  de;rselben  isi  eine  ankrystallisir- 
h^xß  Säure,,;die  ich  oft  unrein  erhielt,  aber  nicht  reinigen 
konnte;  sie  bildet  sich  reichlich,  wenn  die  Essigi^äure  vor- 
herrscht.*'!    .    , 

f  JBin^  bestimpfite  Angabe, ijLberMpnochloressigsäure  machte 
zu^r^t  Fei.  Lebla^c.  in  einer  Anjme|;^^ng  zu  sßiner  Ab- 
hft^dlung  :  über,  die  Z«^ifi;chenproducte  der  ,^nwirkun^  des 
CJ^f^rs  .  a4if  Essigäther '^''1'};  Er  behandelte  Essigsäurehydrat 
(ßqi4e  ac6tique  ä  m  atotfff^.ji'eau).  jm  Schotten  mit  CI]|lorgas, 
hi^,  „dfe^j^eaation  unter ;  djj^^pi^  Bediflgungen  vorüber  war% 
qii^  erhielt  ein^  Flü$|$igkeit,  etwas,  weniger  flüssig  als  Essigr 


ßihffmaun^  über  Komchhrß&Mggänre.  -3 

siMe,  welche  .er  ftti?  Monochloresfiig/^fiuire ,  luell ,  jd«  •  di|s  ,Sil- 
bersälz  derselben  bei  der  Analyse  Zahlen  gfp|)>.,  Ai^  ;iinit  der 
Formel  des  monoehloresßigsaureiii  Silbers  ftberejinstimmten ; 
ein  anderer  Bew^  dafür»  dafs  das  Salz  rein  und  nicht  etwa 
,ein  Gemisch  von  tricbloDessig^ureni  und  easigsaurem  Salz 
war^  ist  aus  seinem  Angat^/en  nicht  zu  eoytoelimen*  .   , 

Gestutzt  auf  vorstehende, Angaben. macihteiph  einige  Vei?'' 
suche  über  die  Einwirk wg  von  Cbl/or  auf  jßfvsigsifiiire  bei  ver-^ 
schiedenen  TemperatoF-r  und  I4cbtverhäUmsaen ,  und  fyni 
folgende  Methode  besonders  ^e^ignet.y^  um  gröfsere  Ht^ngQU 
von  reiner  Monochloressigsäure  in  verbältQifsmafsig  kurzer 
Zeit  darzustellen. 

In  eine  Retorte  von.,  etwa  1  Liter  Inhalt  bi:ingt  tnan  % 
bis  1  Pfund  Essigsäurehydrat  (kttufli^hen  Eisessig »  der  beim 
Abkühlen  auf  0^  zum  grofsen  Theil  krysiallisirt).  ,  JPie  Hetorle 
sitzt  in  einen)  Bad ,  von  einer  gesättigten  Auflösung;  von  Qb\^* 
Salpeter  ^  welche  während  der  Operation  im  Siedln  erhal^n 
eine  eonsttante  Temperatur  von  120^' ,  sichert*.  .  Trockenes 
Chlorgas  tritt  durch  den  Tubulus  der  Retorte  vermittelst  ßii^ßs 
Rohres,  welches  am  besten  dicht  übß^  der  OberfläqhQ.4^r 
Flüssigkeit  endigt,  und  mischt  sich  im  oberen  Th^il  der  Re-^ 
torte  mit  dem  Dampf  ider  BssigsäuriO;  nur  hier  gebt  die  Siub- 
stittttion  vor  sich ,  da  die>  hejfse  Säure  kein  Chlor  absoi:bjrt. 
üeberschüssiges  Chlor»  sowie  SaUsäure  und  etwc^  Bssigsinre 
entweichen  durch  rden,  aufwärts  gerichteten  RetortQnhals,;4er 
noch  mit  einem  weiten;  GUuf rcdir  verbunden  i^t ,  in  welchem 
jich  die  Essigsäure .  verdicdttet  nnd  wieder  zurückfliefst  Der 
Ai^rat  wird  an  einem  bellen  Ort  wo<  möglich  s^ ,  aufgestellt^ 
^atsiier  ivon  den  directen  oder  von  den  durch  ein«n  gewöbn- 
'lichen.  GlasspiQgel  reflectirten'  Sonnenstrahlen  getroffen  wird. 
Nachdem  das.Bad  zum  Sieden  erhitzt  ist,  beginnt  man  mit4^r 
Chloren  twickelutig  und  leitet  dieselbe  SO5  dafs  der  ßbetß  Theil 
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d^r  Retorte  immer  gefärbt  erscheint  und  noch  etwas  CUor 
tthverburideti  entweicht.  Je  nach  der  Stärke  des  Lichtes 
geht 'die  Einwirkung  rascher  oder  langsamer.  Bei  bedecktem 
Hitriniel  bemerkt  man  kaum  eine  Absorption  von  Chlor,  bei 
starkem  Sonnenlicht  dagegen  ist  dieselbe  auch  bei  sehr 
rascher  Entwickeinng  fast  vollstfindi^.  Unter  allen  Umstän- 
dert  idt  das  Product  der  Einwirkung  dasselbe,  nfimlich  Mono- 
chloressigsiore  mit  sehr  wenig  einer  höher  gechlorten  Essig- 
säure/ '  In  dem  Mafse^  als  Monochloresstgftäore  gebildet  >wird, 
verlangsamt  sich  die  Reaction,  so  dafs  ich  es  am  zweckmäfsig- 
stßn  fand,  bei  gewöhnlichem  Tageslicht  30  Stunden,  etwa, 
bei  directem  Sonnenlicht  halb  so  lang  mit  dem  Chloreinleiten 
fortzufahren,  dann  durch  einen  Strom  von  trockener  Luft  das 
überschüssige  Chlor  auszutreiben  und  aus  einer  kleineren 
Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer  zu  dejstilliren.  Den 
ersten  Theil  des  Destillats  bis  zu  130* ,  der  fast  nur  Essig- 
säure enthält ,  benutzt  man  zu  einer  folgenden  Darstellung ; 
aus  den  Theilen  von  130  bis  190<^  kann  man  leicht  durch 
mehrmals  wiederholte  Rectificationen  nochmals  Essigsäure  und 
.  eine  bei  185  bis  187*  siedende  dicke'  Flüssigkeit  gewinnen, 
welche  entweder  sogleich  zu  einer  Masse  von  weifsen  nadei- 
förmigen Krystallen  erstarrt,  oder  erst  nach  längerem  Stehen 
einzelne  grofse  wasserhelle*  rhombische  Tafeln  anscluefsen 
läfst,  während  der  gröfsere  Tbeil  flüssig  bleibt  und  dann 
beim  Schütteln  oder  Berühren  mit  einem  :6Ias8tab  unter  be- 
deutender Temperaturerhöhung  plötfiElich  erstarrt ,  indem  zu- 
gleich die  schon  gebildeten  Krystalle  porcellanartig,  undurch- 
sichtig'tfnd  weifs  werdeii.  Die  Kryslaiknasse ,  mit  einem 
Schmelzpunkt  von  45  bis  47*,  ist  fast  reine  Monochloressig- 
^ säure,  enthält  aber  immer  noch  etwas:  Flüssigkeit  aufgesaugt, 
-welche'  man  durch  Abgiefsen  und  rasches  Auspressen  von 
deh  Krystatten  itrennt,  und  entweder  für  sich  allein,  oder  mit 
dem  zwischen  130  bis  190*  übergegangenen  Theil   vereinigt 


Hoffißann^  über,  UonoMore$sig$Mre\  5. 

weiter  behandelte  i.  Schon  bei  der  ersten  Destillation  und  bei 
den  Rectificationen  ebeiiifalls  erhält  man  se^  winig:.  ^iner 
Flüssigkeit,  die  noch  höher  als  190<^  siedet,  und  eine  höher 
gechlorte  Essigsäure  enthält,  auf  welchie  ich  wieiter  unten 
zurückkommen  werde.  Da  die  Monochloressigsäüi^ean  feuch- 
ter Luft  schnell  zerfliefst,  ist  es  gerathen ;  bei  allen  Opera- 
tionen den  Zutritt  derselben  so  viel  als  möglich  zu  vermeiden. 
Die  ausgeprefsten  Krystalle  werden  auf  F'Iielfspapier  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  und  einigen  Stucköhbn  Kalihydrat' 
oder  Kalk  vollends  getrocknet,  datin  nochmals  destillirt  und 
die  ersten  und  letzten  Theile  des  Destillats  beseitigt;  letztere 
enthalten  noch  etwas  von  der  höher  gechlorten  Essigsäure. 

Zur  Analyse  wurden  Portionen  von  zwei  verschiedenen 
Darstellungen,  A  und  B,  verwendet,  und  zwar  sind  AI  und 
Bl  Portionen  vor  der  letzten  Destillation  und  A2  und  B2 
nach  derselben.  Zur  Chlorbestimmung  wurde  die  Säure  durch 
Glühen  mit  Kalk  in  einer  Yerbrennungsröhre  zersetzt,  in  Sal- 
petersäure  gelöst  und  das  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt;  Koh- 
lenstoff  und  Wasserstoff  wurden  dutcn  Terbreiinien  mit  chrom- 
saurem Blei  ermittelt.  .  i     : 

AI.  Verwendet  0,241  Grm. ,  ei-halten  0,373  Grm.  AgOy 
öntsprechend  0,09178  Grm.  Chlor.  '  ^  ;'    ' 

Bl.  Verwendet  0,1985  firm.,  erhalten  0,3185  Gtih.  AgCl, 
entsprechend  Ö,Ö7878  Grm.  Cl.        '         « 

A2.  Verwendet  0,2785  Grm.,  erhalten  0,4245  Grm.  AgCl, 
entsprechend  0,105  Grm.'tJl. 

B2;  Verwendet!  0,2911  Grm.,  erhalten  0,443  Grm.  AgCl, 
entsprechend  0,1095  Grm.  Cl. 

B2.  Verwendet  0,5763  Grtt.,  erhalten  0,5339  Grm.  CO3, 
entsprechend  0,14564  Grm.  C,  und  0,l708  Grm.  HO ,  ent- 
sprechend 0,01898  Grm.  H.  '  ^:     ^ 

Obige  Zahlen  entsprechen  dei*  Formel  CaHsCIO«. 
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Dieaelben  PorU&oen  Säure  A  2  un<}  6  2  dienten  auch  zur 
Bestimmung  des  r Sieder  und  Schmelzpunkts  der  .Monochlor- 
essigsäure^  Erstere-  wurde,  mit  den  von  Kopp*}  empfoh« 
lenen  Vorsichtsm$ifsregeln  ausgeführt. 

Bei  A  2  wurde  beobachtet  185  bis  136o. 

Bei  B2  wurd^  beobachtet  187»g8. 

Der  Barometerstand  wurde  nur  bei  B2  beobachtet;  er 
betfug  755,7"^°^.  Für  den  Unterschied  beider  Bestimmungen 
wei£i(  ich.Mnen  Grund  anzugeben. 

Bei  der  Destillation  der  trockenen  Säure  findet  keine 
Zerfietzung  statt. 

r 

Zur  Bestimmung  de|^  jSchmelz-  oder  Erstarrungspunktes 
tauchte  ich  ein  Thermometer  in  die  geschmolzene  Säurepor- 
tion  B2.  Die  K|*ystaUisation  begann  bei  wiederholten  Ver- 
suchen nicht  bei.  einer  festen  Temperatur;  in  der  Regel 
ze^e  das:  Thermon^ßter  $0*  ung^föbr ,  stieg  dann  bei  rasch 
zunehmender  Krystallisation  bei, auf  63  ode^  64 ^  fiel  dann 
wieder  und  Uiqb  constant  bis  629^,  bis  fast  Alles  fest  gewor- 
den war ;  diese  Temperatur  nehme  ich  daher  als  den  wahren 
Erstarrungspunkt  aq.  Säureportionßii.  von  anderen  Darstel- 
lungen zeigten  dasselbe  Verhalten.  Beim  Festwerden  zieht 
sich  die  Säure,  st^k  zusammen  und  schliefst  gewöhnlich  zahl- 
reiche Luftblasen  ein. 

Das  specifische  Gewicht  habe  ich  nur  für  die  flüssige 
Säure  beistimmt.  «  Ejn  am   Palse   stark  verengtes  Gläschen 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIV,  262  bis  263. 
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fefste  bis  ztir  Marke  HßlM  Örm.  Wasser  von  Id^  und  2^909 
Grai.  von  73*;  Vöh  der  Süure  4,0572  Grhfi»  von  73<»i  Därauisi 
das  sp^ec.  Gew.  der  Mont)^6iiloressigs^ür6ibef'73<*  bezo^elnrBuf 
Wasser  vorH9^c=fcl^966;'beisogfen  auf  Wasser  von  73<>a=  1,3947- 
Obgleich  die  Monoc^IoreiäisigfSäure  sowohl  beim  Erslarreny 
Ms  auch  beim  langsamen  Ausscheiden  aiSB  den  bei'  der  ersldn 
Destillation  erhaltelnen  Flüssigkeiten  von  dein  Siedfepiimkt  180 
bis  186««  und  186  bis  lOO'^  mit  Leichtigkeit  in  schönen  ,  frei 
ans^gi^bildet^n  Kr^fstallen  erhalten  >terden  kannv'>bo  vermochte 
I6h''deireii  Form-^do^h  fticht  20  be»ttmnitih;  da  sie  an  dei^ 
Luft  tVL  I50hnell,zerlle^fs0fi,'  als'idafs  eine  riebtigfe  Messung« 
vorgenomthen  werden  kdnnte.  Beinfi  Erstai^ireh  def  Säfure<ler-h 
hält  tiiän,  wie  schon  oben  erwähnt  wdrd^,  rhombisöbe  f  afelri^ 
deren  spitze  Winket  nach  einer  angärähren  Messung  77  big 
76^  betragen ;  die  ims  der  Auflösung  in  Bssigsähre  erhaltenen 
Krystalle  haben  einen  prismätisch]gn  Habitui^  ;* .  erstiere  sind  in 
Fig.  1,   tol£tei^e  in  FigJ  2  und  3   dargestellt  ^   die  Winkel  z 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


.1'; 


.    •    ' 


'  I 


'N 


lisX 


scheinen  rechte  v  die^  iifi^t  gleidien  Buchstaben  bezeichneten 
Flächen  identische':.^«!  sekij  die'IPigiH'en  sollen  nichts  weiter 
als  deniHabttnä  der  Krystalle  datstellen  und  können  viel** 
leicht  zur  Unterscheidung  der  Monochloressigsäniie  von  der 
Trichloressigfsäure  :dieii«n.  ( 
<     In  allen«' phySibaliBehen  Eij^enschaf^n  zäigt  die  tgfono^ 
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chiö^essif sShii*e  ^  besonders  in  dem  Zustand ,  in  welchem  sie 
durch  Destillation  allein  erhalten  wird ,  eine  so  auffallende 
Aehnlicfakeit  mit  derTriehloressigsäure^  dafs  ich  diese  in  Hän- 
fen 2u  haben  glaubte,  bis  die  Analyse  der :  reinen  Sllure  diese 
als  ttlfMiochloressigsSure  erwies«  Wenn  Dumas*  Angaben 
über  den  Sede-  und  Schmelzpunkt  der  Tricbloressigsäure 
ri<ßhtig:  sind;  fl[e  läge  bei  den  Substitutionsproducten  der  Essig- 
säure der  märkwürdige  Fall  vor,  dafs  durch  Eintritt  von  einem 
Atdm  Chlor  der:  Siedepunkt  um  etwa  70^  und  der  Schmelz- 
puhkt  um  50<*  erhöht,  durch  :weiteren  Eintritt  von  2  Atomen 
Chlor  der  letztere  wieder  um  16^  erniedrigt  und  der  erstere 
noch  um  etwa  10^  erhöht  würde.  Da  mir  Cur  ein  solches 
Verhallen  keinerlei  Analogieeü  bekannt  sind ,  glaube  ich  an- 
nehniSln  zu  dürfen,  dafs  Dumas'  Säure  nicht  vollkommen 
rein  v^ar,  sondiem  noch  eme  flüchtiger^  «nd  leichter  schmel- 
zende Verbindung  beigemengt  enthielt. 

Die  Monochloressigsäure  riecht  in  der  Kälte  kaum,  aber 
bis  zum  Verdampfen  erhitzt  <,  reizend  und  erstickend ;  sie 
schmeckt  ätzend  sauer,  zerstört  die  Oberhaut,  so  dafs  sich 
dieselbe  nach  einiger  Zeit  ablöst,  und  bewirkt  bei  längerem 
Verweilen  Blasen.  Sie  zerfliefst  an  der  Luft  und  löst  sich 
demnach  sehr  leicht  in  Wasser,  wobei  sie  bedeutende  Tem- 
peraturerniedrigung bewirkt.  Wie  schon  erwähnt  läfst  sie 
sich,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destilliren;  im  reinen  Zu- 
stand erstarrt  sie  meistens  schon  im  Retortenhals;  nur  wenn 
ihr  noch  Essigsäure  beigemischt  ist,  zeigt  sie  die  Eigenthüm- 
lichkeit  des  Flüssigbleibens  unter  ihrer.  Erstar^ungstemperatur 
in  auffallender  Weise.  ErhUt  man  Sie  läogerä  Zeit  bei  einer 
däm  Siedepunkt  nahen  Temperatur,  so  sublimirt  sie  in  langen^ 
spiefsigen  Krystallen.  .    . 

Durch  Zusammenbringen  einer  wässerigen  Lösung  der 
Säure  mit.  Hätalloxyden  oder  kohlensauren  Salzen  lassen  sich 
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die  monochlorei^sigsaaren  Salae  leicht  darstellen.  Sie  sind  im 
Allgemeinen  leicht  auflöslieh.  und  krystallisirbar. 

Das  neutrale  Kaiiumsak  k  C4H2CIKO4  +  3  HO  wird  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Kali  und  Ver- 
dunsten der  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  erhalten. 
Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich,  so  dafs  erst,  wenn  die  Lö- 
sting  Syrupdicke  erlangt  hat,  dünne  farblose  Blättchen  an- 
sotuefsen,  welche  keine  freien  Krystallflächen  erkennen  las- 
sen. Durch  Hinlegen  auf  Fliefspapier  werden  die  Krystalle 
vollkommen  rein  erhalten.  Dampft  man  die  Lösung  in  gelin- 
der Wärme  ab,  so  enthalten  die  Krystalle  in  Folge  einer  Zer- 
setzung, von  Welcher  weiter  unten  die  Rede  sein  soll,  Chlor- 
kdlium,  von  welchem  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  zum  gröfsten  Theil  befreit  werden  können.  Das  Salz^ 
zerfliefst  nicht  an  der  Luft  und  giebt  sein  Krystallwasser 
selbst  bei  100®  nicht  ab;  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  e^ 
sich.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  gaben  0,3973  6rm. 
des  Salzes  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  geglüht  0,2177  Grm. 
SO4K,  entsprechend  24,63  pG.  K. 

Die  Formel  C4HaClK04  +  3  HO  verlangt  24,55  pC.  K. 

C  H  GIKO  ) 
Das  saure  Kaliumsc^  :  quqi  qI  ist  schwer  löslich  in 

Wasser  und  kann  daher  sehr  leicht  rein  erhalten  werden. 
Setzt  man  zu  einer  Auflösung  des  neutralen  Salzes  so  viel 
Säure,  als  es  4Schon ,  enthält ',  so  gesteht  die  ganze  Masse  zu 
einem  dicken  Brei  von  kleinen  perlglänzenden  weifsen  Kry- 
stfiUschüppchen.  Durch  Hinlegen  auf  Fliefspapier,  oder  Hin- 
stellen über  Schwefelsäure  wird  das  Salz  vollkommen  rein 
erhalten.  Aus  0,2547  Grm.  Salz  wurden  0,0976  Grm.  SO4K 
erhalten,  entsprechend  17,23  pC.  K. 

Die  Formel  verlangt  :  17,25  pC.  K. 

Die   freie  Säure   des  Salzes   wurde    durch   Titriren   mi 
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einei*  Naftronlösühgr^^n  bekaniiteih  GehaU  testimmt,  und 
zwar  erforderten  1,1319  Grm.  saares  Salz  4,99  CG.  Natron- 
tösung, .  entsprechend  40,94  pO.  freier  h Säure.  ) 

Die  Formel  verlangt  41,59  pC.  freier  Säure.  lI:  ^ 

Beim  Erhitzen  des  Salzes  verflüchtigt  sich  -  din  groCser 
Theil  der.  freien  Säure  uns^ersetzt. 

Das  Airnnomaksab  zersetzt  sich  wie  das  ti^liairisa}»:  beip 
Abdampfen.;  es  isl  noch  leicUeor  löslich;  ab  diese?  und  ,6rr 
starrt  erst  heim  Erkalten  einer  ganz  dickflüs$igfen.  Löming  zu 
einem  krystallinischen  Ku<?hen,  der  an  d^r  Luft  :bald  zerflierst. 
Ich  habe  das  Salz  nicht  frei  von  Salmiak  erhalten. 

DviS  Baryumsah  C4HsGlBaO«  -f*  2  HO  Jcann  selbsjt  bei 
sehr  kleinen  Mengen  in  deutlichen  prismati&^diten  Kry^t^llen; 
welche  dem  rhombischen  System  anzugehören  scheinen,  voll^ 
kommen  rein  erhalten  werden*  Da  sich  df^i^e^be  beim  Ab-' 
dampfen  nur  wenig  >  zersetzt  und  beim  ißrkalt^n  leiner  iheifs 
gesättigten  Lösung  zum  grofsen  Theil  ausfcrystallisirt ,  so  ist 
es  besonders  geeignete  uip  die  Mpnochloxesslgsäure  als  Salz 
aus  einer  Lösung  zu  gewinnen.  ^ 

Von  0,1985  Grm, /vfurden  0,135  dC«  SOiQa  erhalten,  ent- 
sprechend  39,99  pC.  Ba. 

Die  Formel  verlangt  4D,06  pG.  ßa.     "•• 

Das  Säbersak  ist  wasserfrei.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifsem  leichter  löslich,  wird  es  durch  Abkühlung  leicht 
krystallisirt  erhalten;  es  bildet  kteine  perimutterglänzende 
Schüppchen,  die  sich  am  Licht  unter  Bildung  ton  Ghlorsilber 
leicht  schwalben.  Bdi  HO  bis  120^  zersetzt  sich  das  Sa{z 
mit  einer  Art  von  Verpuffung ,  "inclem  sieh  der  Geruch  der 
verdampf anden  Säure  verbreitet  und  CShlorsilber.  mit  sehr 
wenig  metallischem  Silber  zurückbleibt  :.     i.     ,  • 

1)  0,0385  Grm.  Salz  hinterlü^fsen  O^QÜ^Q  Glühvückstand 
=  0,0265  pC.  AgCl.        .   .    , 
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2)  0,0453  Grm«  Salz  hinterliersen  O,03ii3  f)&filttiirüdiiAiitl4 

='0,0313  pC.  Agr.  •  ■  •    .-^^l'^'^-h  V    :-,..    .;.     o:  •' 

Diese  Zahlen  entspredhen  ■>  -m^v  -^         ; 

•        ^    1)  58,07  pC.  Ag, 
'   2)  52,00  pC.  Ag. 

Die  Formel  C4H9ClAg04  verlangt  53,60  pC.    i  / 

Wie* ich  ob^n  anführte,  gleicht  die  Menoekksiejsigaäiinre! 
in  ihres  physikalischen  Eigensehaften  der  iTriehloressigaftiire' 
in  hohem  Grade;  in  ihrem  chemischen  Verboten  steht  sie 
isolirt  in  ihrer  Gruppe.  Die  Betifachtung ,  dab  sich  die  Tri-*: 
Chloressigsäure  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Alkalfen  derlfissig- 
sättre  ganz  «analog  veriiäU,  veranlafste  mieh,  zu  unlersoehen, 
ol^  auch  die  Monochloressigsäure  bei  derselben  die  Eig«n'^ 
thttnilichkeit  ihres  Typus  bewähre.  Wie  man  ans>  d^  Essig^i 
sHure  Sumpfgas  und  aus  der  Triehloressigsäwe  Chtoroform 
erhöh  :  , 

C4H4O4  '  A-  2  KHO2  ^  CaH4  +  2  COsK  +  IJflO, 
C4HCli04  +  2  KHO2  ==  C2HCI,  +  2  COjK  +  2  HO, 
so  erwartete  ich  aus  der  Mbnoehloresiägsfture  die  Verbindung 
C2H3CI  oder  deren  .Zersetzungsproducte ,  wahrscheinlich  .Ver*^ 
bindungen  aus  der  Methyl*  oder  Formryl^Gruppe  zn  erhailten; 
allein  der  Versuch  zeigte  bald,  dafs  die  Zersetzung  der  Mono* 
chloressigsdur^'  durch  Alkidien  eine  andere  ist,  als  ich-  erH> 
wart^  hatte. 

Erhilil  man  Monochloressigsänre  4nit  einem  gr<^l)ie^eni 
oder  kleineren  Ueberschurs  von  Kalilauge,  Ammottkik,-/Baryfe^{ 
oder  Kalkwasser,  so  bildet  sich  sogleich  ChlormetaU  und  kein 
k6Mensirttrei^  Shii;  in .  der  Flüssigkeit  ist  weder  Am^isensäiirei^ 
n^&i  Oxfllsäare/ noch  Ei^sigsäui^e  nachzuweisen ;  aunlil  Ire^em 
köin^  gai^fdrmigen  Producte  auf.  Wird  mit  dem  Kocbeo  lange 
genüg  furtgdfiibren  y  so  läfst  sich  auch  kein  monochloressigv/ 
saures  Salz  *  ifaehr  audofystallisiren ;  die  Zersetzung  seb^int 
also  vollständig  zu  sein.    Um  den  Einflufs  des  überschüssiggn; 
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AlkaK'k' zu  beseitigen ,  welches  etwa  erst  in  einem  zweiten 
Stadium  der  Zersetzung  zur  Bildung  von  ChlormetaU  hätte 
Veranlasi^ung  geben  können,  erhielt  icfai  eine  wässerige  Lö- 
sung der  neutralen  Salze  oder  auch  der  Säure  selbst  während 
längerer  Zeit  im  Sieden.  Die  Zersetzung  war  in  allen  Fällen 
dieselbe  wie  vorher;  e^  bildete  sich  schleich  Chlonnetall 
und  die  Lösung  wurde  sauer,  wenn  sie  vorher  neutral  ge- 
wesen >  war.  Da  aber  in  keinem  Fall  die  Zersetzung  voll- 
ständig war,  erhitzte  ich  eine  Portion  des  krystallisirten  Ka- 
liumsalzes im  Luftbad  bei  ailmählig  gesteigerter  Temperatur. 
Das  Salz  blieb  unverändert  bis  etwas  übe^  110^;  bei  dieser 
Temperatur  verlor  es  sehr  wenig  an  Gewicht,  wurde  mati 
vom  Ansehen  und  g^elblich  und  nahm  eine  saure  Reaction  ab. 
Durch  kaltes  Wasser  liefs  sich  Chlorkalium  ausziehen  und  es 
blieb  ein  weifses  Pulver,  welches  sauer  reagirte  und  sich  in 
vielem  heifsem  Wasser  auflöste  und  beim  Erkalten  wieder 
herausfiel.  —  Da  ich  in  keinem  der  vorhet  erwähnten  Fälle 
eines  von  den  Producten  nachweisen  konnti^ ,  welche  mög- 
licherweise durch  Spaltung  der  Monochloressigsäuren ,  oder 
durch  eine  theilweise  Oxydation  unter  Rückbildung  von  Es- 
sigsäure entstehen  könnten,  so  scheint  es  mir  wahrscheinlich, 
daCs  fiherhaupt  nur  Chlormetall  austritt  und«  d^r  Rest  der 
organischen  Gruppe  als  ein  Ganzes ,  wahrscheinlich  unter 
Wasseraufnahme,  vereinigt  bleibt  und  von  neuem  eine  Säure 
biidel,  welche  die  Zusammensetzung  der  Glycooollsäure  haben 
und  etwa  nach  der  Fonriel  : 
»  CJl^CmOi  rf  2  HO  =  C4H40e  +  MCI 

entstehen  könnte.  Ich  hätte  gewünscht,  anstatt  dieser  Hypo- 
these ThiBtsachen  anführen  zu  können^  allein  da  es  mir  weder 
jetzt  noclv  in  der  nächsten  Zeit  vergönnt  ist,  meia^^^  Versuche 
weiter  fortzusetzen ,  so  mufs  ich  es  einer  späteren  Unter- 
suchung überlassen ,  dieselbe  zu  bestätigen ,  oder  zu  wider- 
legen. 
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Brin^  man  wässerige  Monoehloressigsääre  mit>£ä)tum^ 
amalgam  oder  Zink  zasammen ,  so  tritt  eine  eihfaehe  Iled06- 
tion  ein,  wie  es  Melsens*)  und  Kolbe^)  fer'die  Tri- 
Chloressigsäure  nachgewiesen  haben;  allein  immer  entwickelt 
sich  etwas  Wasserstoffgas  und  die  Zersetzung  ist  unvoll- 
ständig. 

lieber  das  Verhalten  der  Monochloressigsäüre  zu  den 
Chloriden  des  Phosphors  habe  ich  einige  Versuche  gemacht, 
die  indesseh  auch  nicht  zu  einem  befriedigenden  Abschlufe 
gediehen  sind.  Da  ich  kein  wasserfreies  Alkalisals'der  Mono» 
Chloressigsäure  erhalten  konnte,  liefs  ich  Fünf  faeh-Chlorphosphor 
auf  das  Säurehydrat  einwirken »  obgleich  zu  erwarten  war, 
daCs  sich  das  Chlorid  der  Monochloressigsäure  von  dem 
Phosphoroxychlorid  nur  schwierig  würde  trenlien  lassen.  Die 
Zersetzung  ging  ganz  so,  wie  bei  andren  organischen  Säu- 
ren, aliein  ich  war  niefat  im  Stande,  die  beiden  Chloride  durch 
Destillation  zu  trennen,  da  sie  immer  constantthei  llO^über^ 
gingen.  Durch  öftere  Destillationen  über  kleine  Portionen 
des  sauren  Kaliumsalzes  erhielt  ich 'zwar  ein  reineres  Pro- 
duct,  allein,  da  beide  Chloride  fast  gleichzeitig  einzuwirken 
seheinen,  mit  solchem  Verlust  an  Material ,  dafs  ich  auf  eine 
vollständige  Reinigung  Verzicht  leisten  mufste.  Die  Retorten-^ 
rückstände  dieser  letzten  Destillationen  gaben  bei  stärkerem 
Eriiitzen  viel  Monochloressigsäure ,  deren  letzte  Portionen 
einen  Siedepunkt  von  2(X)^  erreichten  und  einen  scfaäiferen 
Geruch  besafsen ,  wahrscheinlich  durch  einen  geringen  6ehaU 
an  wasserfreier    Säure.  :.         >.i 

Um  üb^  den  Einflufs  des  Lichtes  auf  die  Bildung  der 
Chloressigsäure  nlüieren  Aufschlufs  zu  erhalten ,  ma<^hte  idi 
mehrere  Versuche^  von  welchen  ich  im  Folgenden  diefenigen 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  X,  233.    ' 
•*)  Ann.  CÜ.  Pharm.  LIV,  182.  r  .:;  .^ 
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Jienroj^heben  wMl,  welche  von  einigeni  Intorefis^  sein  dfirften, 
:wetiB«£(ia.  tiifib  zur  Löfsuog  der  gcoffien  Frage  :über  die  >Be^ 
«lefaung^n  Aes  Lichts  zur  Chemie  überhaupt,  nichts  Neues 
bringe»^  '  . 

Eine .  kleine  Portion  Essigfsäure^  wurde,  während  3  Wodien 
täglich  mehrere  Stunden  lang  im  Dunkeln  mit  Chlor  behan- 
ideit.  6(»'ider. Destillation  stieg  der  SiedepuidU-  zuteilt- über 
den  .der  Bssigadure  und  naoh  (.der  Zersetzung  mit  koUenr 
saurem  £ftli  lmt$  eic^  GhliMr  nacbweisen;  es  hatte  «Iso^  Sub* 
stitution  stattgefunden.    . 

Bin  ähnliches  Resultat  wurde  bei  seobftlägiger  JEinwtrkoi^ 
im  zenstreiHen  Tageisiicht  erhatten.  Das  Destillat  konnte  in- 
dessen nicht  auf  den  Siedepunkt  der  Monookkressigsäure, 
oder  zum  Kryslallisiren  gebracht  werde«. 

Weit  rascher  isl  die  Einwirkung  bei  einer  Temperatur 
iTonulOO  bis  130^.  Ala.  ich  bei  der  SieddiUee  des  Wassers 
während'  27  Studen  Chlor  «tinleitet^  erfaidt  ich  aus  13  Lotfa 
Essigsäure  i  Vi  Loth  krystaUisirendes  Product.  Das  Thermo- 
meter^ errttefatei  zuletzt  190^  Wurde  bei  lübrigens  gleidien 
Yerbältniasen  .die  iSäure  in  gelndem  Stedea  «rhalten ,  so  war 
das  Resultat  dateelbe;  nur  wurden  die  Korke  stärker  ange- 
griffen, wefshalb  das  erste  Product ,  welches  übrigens  durch 
eine  einzige  DesfiUation  farblos  erhalten  wurde,  etwaa  un- 
neiner  ausfiel.       • 

I  fielet'  man  den  Apparat  dem  direoten  oder  reflectulen 
Safinenlicbtiausi*  so  ist  das  Product  wieder  dasselbe ,.  ^wenn 
auch  die  Reaction  in  ihrer  äufseren  Erscheinung  eine  andere 
ia(>  faoz  bald  ilach  dei!  begonnenen  Sestrahluiig:  füllt  sich 
die  Retorte  mit.  ditihten  weifsen  Nfifbebi  u»d  an  den  kältelren 
Tbcäoa.  setzen  sich  Krystalle  von  Monochforessigsäure  an. 
Die  Ausbeute  steigt  mit  der  Stärke  und  längeren  Dauer  der 
Lichteinwirkung.  Zur  Zeit  dieser  Versuche  erlaubten  die 
Witterungsverhältnisse  nicht,   ausscUielsliph  W  Sonnenlicht 


Baffmanni  über  M<maoUartemgfaiw9^  ip 

iskwtbeiU»t  m  günstigsten  FaU,  bei  29'9VinAig^.^tm\vimng 
mll  3enutzmig  von  Sonnenlicht  und  Tstöndigpr  ohne  das- 
selbe' echielt  ich  4  loth  IqrystalUfiiren^e  Säure  au^  12  Loth 
Essigsäure.  v         . 

Bei  allen  Operationefi  war  das  krystallisfrende  Frodfict 
von  gleicher  Peschsiffenheit;  es  enthielt  in  keii^em  FaU  Oxpl- 
jsäure»  wdcbd.  bei  Pumas'  Verfahren  in  re^hliphem  Mafse 
aufisutretea  scheint;  ])eim::Koe)ien  mU  überschüssigem  .@aryt- 
wasser  gaben  Blh  üertionen  neben  Chlorba^yuni  etwas  kohr 
lensanren  Baryt,  wi  bei  der  Destillation  stieg  der  Siedepunkt 
zuletzt  bis.  ttbejr  19Q?.;  bei  dar  Versetzung  mit  Aipmopiak 
konnte  kein  Chloirpfoiirn  wahrgenoinnieA  werden.  Dieses  Ver- 
iMdUm  lieb  auf  einen  G^iaU  an  einer- höher  gechlorten  Essig- 
säure schiiefsen ,  welche  vorzugsweise  in  der  von  der  Kry- 
staUmasae  aufgesaugten  Flüssigkeit  enthalten  sein  miifste ,  da 
diese  mehr  kohlensauren  Baryt  gab,  als  jene;  ich  destillirte 
daher  die  vereinigten  Flüssigkeiten  md  erhiel^  aus  den  Por- 
tienen  18&bis  i86<»  und  187  bis  190<>  nochmals  KrystallisR- 
ti#nen  von  Mqnocbloressigsäure;  etwa  V«  des. Ganzen  gii)g 
ziemlich  constant  bei  190^  über  und  krystallis^irte  weder  b^ 
Iftngerem  Stehen  poch, beini  Abkühlen  auf  0^  Da  sich  durch 
wiederhelte  Destil)ati(9n  keine  weitere  Trennung  bewerkstel- 
ligen li^fs  und  da  der  jQriorg^halt,  welchen  ich  zu  48,25  pC. 
fand,  weder  mit  der  Formel  jder  Dichloressigi^äure^  welche 
55,04,  noch  mit  derjenigen  der  Trichloressigsäure ,  welch^ 
Q5A9  pC«  verlangt,  Mbereinstipnm(e,  so  sättigt^e Jch  die.Säi^ri^ 
mit  Barythycbrat  und  suchte .  durch  Krystallisation  ein  reines 
Salz  2;u  gewinnen.  Aus  der.  >  conceAtrirtep  Auflösung  schpls 
zuerst^  mpnpcldoiiessigs^urer  Baryt  in  durchsichtigen  glänzen- 
den, Kiiy^taU^n,  g^fpifiG^t  BjAt  einer  kleij|ien  Menge  eines  un- 
durchsichtigen weiften  Sal^s  an«  Die  folgenden  Erystallij 
sjHt/io^en  enthielten  nur  monocbloressjgsauren  Baryt  und  wur- 
dfin  dal^r  nicht  weiter  heachtet.    Wurde  die  erste  Krystalliy 
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sätion  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgezogen,  so  blieb  mono- 
chloressigsaurer  Baryt  zurück  und  ans  der  Lösung  krystalli* 
sirte  jetzt  neben  den  durchsichtigen  Krystailen  das  weifse 
Salz  in  undurchsichtigen  kleinen  Warzen,  welche,  ausgelesen 
und  für  sich  umkrystallisirt;  immer  wieder  in  gleicher  Form 
erhalten  wurden.  Bei  der  sehr  kleinen  Menge  konnte  ich 
indessen  das  Salz  nicht  in  hinlänglicher  Reinheit  darstellen, 
so  dafs  ich  aus  der  Analyse  desselben  keinen  anderen  Schlufs 
ziehen  konnte,  als  den,  zu  welchem  auch  schon  die  Chlor* 
bestimmung  der  Säure  geftihrt  hatte  :  dafs  nämlich  das  Salz 
einer  höher  gechlorten  Essigsäure  angehört,  welche  die 
Honochloressigsäure  in  sehr  geringer  Menge  begleitet 

Da  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  immer 
noch  einige  Zweifel  übrig  lassen  könnten,  ob  nicht  die  BiW 
düng  der  Monochloressigsäure  bei  directer  Bestrahlung  mehr 
zurück,  dagegen  die  der  höher  gechlorten  Säuren  mehr  in 
den  Vordergrund  trete,  machte  ich  bei  günstigeren  Witterungs- 
verhältnissen einen  weiteren  Versuch,  bei  welchem  alle  Um- 
stände zu  einer  möglichst  starken  Einwirkung  zusammen- 
wirken mufsten. 

In  die  Retorte  brachte  ich  4  Loth  Essigsäure  von  dem 
aus  dem  Eisessig  kryslallisirten  Theil,  ülild  setzte  dieselbe  bei 
möglichst  starkem  Chlorstrom  an  einem  yotlkommen  hellen 
Sommertag  den  directen  Sonnenstrahlen  aus.  Auch  bei  der 
stärksten  Entwickelung  wurde  das  Chlor  fast  vollständig  ab- 
sorbirt  und  das  entweichende  Gas  war  nur  schwach  gefärbt. 
Nach  10  stündiger  ununterbrochener  Einwirkung  war  die  Säure 
dickflüssig  geworden  und  hatte  den  starken  Geruch  der 
Essigsäure  fast  ganz  verloren;  sie  mischte  sich  leicht  mit 
Wasser  und  gab  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  keine 
Fällung  mit  Kalksalzen,  war  also  frei  von  Oxalsäure;  mit 
überschüssigem  Barytwasser  wurde  nur  wenig  kohlensaurer 
Baryt  und    viel  Chlorbaryum    erhalten.     Bei   der  Destilla- 


yon  ^^  stieg  der  SiedeiNiiiktt  so  rasch ,  Ms  idh  das  DestiUaH 
nur  ia  xwei  Perkonen  ^  bis  186^  und  187  bis  190<»  auffing. 
Beide  Portienen  konnten  nicht  mm  Krystallisiren  gebracht 
werden,  selbst  nicht  durch  Abkühlen  auf  0^ ,  was  ich  einem 
Wasseranziehen  während  des  langen  Stehens  zuschreibe. 
Ein  Versueh,  die  Portion  187  bis^  190«  durch  DegtiHation  über 
wasserfreier  Phosphorsäure  zum  Krystallisiren  zu  bringen, 
führte  nicht  zum  Ziel.  Beim  ersten  Zusatz  lOsle  sich  di6 
Pho£^horsäure  un(ter  Zischen,  md  starkem  Erbilzen;  nacUer 
ballte  sie  nur  noch  zusammen.  Da  i^icb  .bei  der  QestiUation 
etwas  Salziiäiii^  entwickelte  '  und  der  Btt^kstand  steh  bedeu^ 
tend  bräunte ,  wiederholte  ich  die  Behandlung  mit  PhoS|»h(H'« 
säure  nicht  weiter.  If^ch  nochmaliger  i !  Destillation  .  Tür  sich, 
bei  welcher  der  Siedepunkt  zuletzt  Inp  auf  200«  stteg,  kry-^ 
staUisirte  die  Säure  weder  bei  längerem  StiHien/  ilo^h:  bof 
starkem ;  Abkühlen.  :Dla,  der  Sie<lepttn|Ltv:,hei  193«'  einige  2eit 
oonstant-  blieb,  iso  wurde  von  dieser  Portioai  eine  Chlor- 
bestfDon^ung  gen^^9ht»  ,  Aus  0,3215  Cim.  1^^rden  erhalten 
0,5842  6rm.  AgCl,  entsprechend  50,85  Grm.  Chlpf.  Da^di^ 
Zahlen  nichts  bewf^s^ja^.f^ättigle  ich  beid^  Portionen  mU  Ba- 
ryt, und  verdampfle  ziir  Krystallisat|pn.  Aus  4^  Portten  bis 
1S6«  (diepiqht  mit  Phospb(y*säiire  .behandelt  worden  warj 
si^bofs  a^uerst  monophloresßigsaur^r  Baryt  mit  sehr  wenig  yon 
dem  früher  erwähnten  undurchsichtigen  Salz  an,  die  aus  der 
Mutterlauge  erhaltene  zweite  KryiM^Uisation  enthielt  noch 
weniger  .von.  dem  undurchsipbtigep  Salz,  und  die  dritte  war 
gana^.  frei  von  demselbim.  Gaia,  ähnlich  verhieltr  sich  die 
über  Phosphorsjäwre  destillirte  Säure,  nur  konnle  voUkommeii 
reiKer  nionocbleressigf ai^jper  Baryt  erst  durch  eiQfn^Uges  Um- 


!  .   ;  .        i       .  :        { 
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'    *)  Darch  plötslichef  Erkranken  wurde  ich  genölhigt,  die  Säure  wSh- 
i    '    f^nd  melirerer  WelßhitfB' it^ünzki  Uwen  und' die  DcMiltaiion  erü 
nach  dieier  Zeit  vorsunehmen. 

AboaI.  d.  Uhemle  o.  Phum.  CU.  Bd.  1.  Uoft  2 


SÜDI  Debu$.  akit  einige  ÜafydMHmproAicte 

Voratehendiß  Arbeit  wurde  zum  gK^fsten  Tbeit  im  Labo-* 
ratorium  des  Herrn  Dr.  Keknlö  zu  Heidelberg  aosgef&hrt, 
welchem  ich  für  die  zuvorkommende  Bereitwilligkeit^  mit  wel- 
cher er  mir  die  Hülfsmiltel  seines  Laboratoriums  zur  Yer* 
filgung  stelUe,  zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet  binf).  ^ 


lieber  einige  Oxydationsp^oducte  des  Aifcobols; 

von  Heinrich  Debus. 


•  :  t 


In, ipeiner; vorigen. i^^bandlung. Über  diesen  Gegenstand*} 
h^bjaich  einer  syruparligeni  zur  |Klfi|$se>der  Aldehyde .  gehö-. 
rigpn  Fjü^iglf.^it  erwilbnt,  :die  sich  yp^j^  dejc.^Bji) Wirkung  d^i? 
Salpetersäure  auf  Alkohol  bildet.  Dieselbe  be$te)i^  ^st  gaiiz 
aus  dem  Aldehyd  der  ,.61yqxyl$Mure  und  OxalsäurOi.  Der 
reinen  und  Irockeuen  Stil)|Staii;c^  welche  ich^mit  Glyf^xal  be- 
zeichnen will^  kommt  die  Fprn^el  p^^H^D«  **}  ^u«: 

JHjscht  pian  ^yrupartiges  Glyoxal,  erhalten  wie  in  der 
oben  citirten  Abhandlung  beschrieben^  mit  seinem  mehrfachen 
Yolum  einer  concentri/'ten  Lösung  von  zweifach- schweflig- 
saurem  Natron  und  überläfst  die  Mischung  mehrere  Stunden 
sjch  selbst,  dann  bedecken  sich  die  Wände  des  Gefäfses  mit 
weifsen  Krystallkrusten,     Man  löst  dieselben  in  der  gering- 


■  I  ■ 


•  i)  Br«t  .nachdem  diese  Arbeit  als  Dissertation  gedrncki  war ,  erfuhr 
ich,  dafg  Wurtz  (Ann.  de  Chimie  et  de  Pliys.  XLIX,  p.  61)  durch  Ein- 
wirkung von  ChTor  auf  Chloracetyl  das  Chlorid  der  MonochldressigsSure, 
nnd  aus  diesem  die  Säure  selbst  dargestellt  hat  Der  Siedepunkt  des 
ersteren  100  bis  105®  erklfirt  leicht,  wefshalb  sich  dasselbe  vom  Phosphor^ 
oxychlorid  durch  Destillation  nicht  trennen  Ufst*  R.  H. 

*)  Diese  Annalen  C,  5. 
♦•)  C  =  12,  H  =  1,  0  »  16,  S  ==  32. 


•  « I 
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8ten  Menge  kochenden  Wassers  auf  und  Iftrst  das  heifse 
Filtrat  ruhig  erkalten«  h  dieser  Weise  bekommt. man  schöne 
Krystalie  der  in  dem  Folgenden  beschriebenen  Verbindung,  die 
in  der  Regel  nach  zwei  Krystallisationen  yollkoH^aien  rein  sind. 

Qb/oxei  mit  ssweifaoh-schw^ß^aurem  JiaJtron 

Aus  den  Mutterlaugen  schlägt  sich  nach  Zusatz  von  Al- 
kohol eine  weitere  Menge  dieser  Verbindung  nieder ,  die 
leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  wässerigem 
Alkohol  gereinigt  werden  kann. 

Die  Verbindung  von  Glyoxal  mit  zweifach-schwefligsaurem 
Natron  bildet  kleine,  weifse  und  harte  Krystalie,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Die  wässerige 
Auflösung  färbt  sich  schwach  gelblich,  wenn  sie  längere  Zeit 
gekocht  wird;  sie  fällt  essigsaures  Blei  und  Chlorbaryum. 
Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  zersetzen  dieselbe  lang- 
j^am  mit  Entwickelung  von  schwefliger  SSure,  und  heifse 
Salpetersäure  oxydirt  sehr  schnell  das  Glyoxal  zu  Oxalsäure 
und  die  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure. 

Die  Analysen  gaben  die  folgenden  Resultate  : 
L    0,625  Grm.  iiiiit   chromsaurem  Blei  verbrannt  gaben 
0^1935  Grm.   CQ,  und  0,122  Grm.  H^O. 

0,622  Grm.  gaben  0,311  Grm.  schwefelsaures  Natron* 

II.  0,8825  Grm.  g^ben  0,2735  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1730  Grm.  Wasser. 

0,478  Grm.  gaben  0,237  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

0^729  Grni.  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali  oxydirt  gäben  nach  Ausfällung  der  Schwefelsäure 
ffiät  Cblerbafyum  1,204  Grift.  schwefelsauren  Baryt 

Die  angewandte  Substabz  war  m  leeren  Baum  über 
Schwefelsäure  geti*ocknet.    Für  100  Theile  ergiebt  sich  : 


B2  DebüSy  iU)er  liihigfSi'^Oaf^tionsproäucte 

KöHenarloff     .    .    .    .   «,44         8,44 
Wasserstoff'    .    . '  .    .   '2,W         i,lT  ' 

mttnm      .    .    .    .    .  16,09'  t6|04 

Sauerstoff —  — 

SeKweflIge  Säure     .    .     —  46,40    ' 

Die  Formel  CgHfcOa,  i  (KäOSO^^  ^  äq.  verlangt  : 
KoWenstoff      .    .    2.        24^        f  ,45 , 
Wasserstoff     ..66         2,1  i 

Natrium  ....    2         46  16,19 

Sauerstoff    .    .    .    6         80  28,16  '    ^ 

Schweflige  Säure      2        128  45,09 

^äsT  ioö;oo. 

Die  oben  angeführten  Analysen  wurden ,  als  ich  mich 
während  der  Sommerferien  in  München  aufhielt,  im  Labora- 
torium des  Herrn  y.  Liebig  ausgeführt.  Ich  benutze  diese 
Gelegenheit,  um  demselben  meinen  verbindlichsten  Dank  zo 
sagen. 

Von  dieser  Verbindung  kann  man  das  Glyojcal  liicht  auf 
gewöhnliche  Weise  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
abscheiden.  Selbst  eine  nicht  zur  vollkommenen  Neutralisa- 
tion der  schwefligen  Säure  hinreichende  Menge  kotilensaures 
Alkali  bewirkt,  dafs  sich  die  Flüssigkäit  gdbbraun  färbt  und 
einen  dunkel  gefärbten  Niedersctilag  falteii  läfst.  Es  scheint 
sich  eine  efgenthümliche  Schwefelverbiiidung  zu-  bilden.  Gly- 
exal  verhält  sich  ganz  anders  zu  AUcalfen,  wenn  keine  schwef- 
ligsauren Salze  zugegen  sind. 

Glyoxal  mii  sifoeifach-'Schwefi^saurem  Anmmißk, 
CaCNH4)aO.^,  2  SO»  +  aq.        . 

Mischt  man  .  eine  ctoeitiitrirte  Löiteilg  von  zweifaob* 
sehweftigmyrem  Antmcniiak  mit  üttyoiaif,    ihiiiiv  solieideii  sich 


»•\ 


4b8  Aik^ki  ^ 


mi  iinter  ^b«ftricMHch«r'  Wärmeeiitmokillilng^  Kryttrilb  &et 

Dieiielbefi  werden  dnreh  UiBkrysMlisiren  mtr  sketfsMi 
Walser  g^dnift  Iiiderti  man  diese  Opernlioi»  att8fbhrt>  darf 
man  die  Auflösung  nicht  zu  lange  kochen  /  weil  md\  «onat 
teiekf-eih  Thdt^'dda'  Salses  zersietet^  : 

■^  ^  Diesem  VerMMmg  kr^fstalliairt  in  weifeofa ,  f  |änc«nden^ 
pykoMMMAiM  Mryatelien ,  die  oft  aehwanAi  galbliüh  geflirbi 
isHld.  In  Alkohol  scheMen  sie  ganz  unlöalibh  so^  liein,  da*^ 
^egeti  nimmt 'Wairaer  schon  im  der  Kälte  viel  davon-  aut  Dib 
wäss^ge  «LöMi^  wird  durch  essigiraures  Blei ,  aber  ntoht 
durch  Sabe  von  Kopfer,  Silber  oder  Zink  geCUit. 

•  '  Dte  Analysen  führten  zu  folgenden  Resultaten  :-" 
'^'-  l  0,^rS96ritt.^hen  0,297  Grm.  GÖs  Und  0,326  GfmiHtO. 
II.  0,56  Grm.  gaben  0,202  Grm.  CO^  und  0,226  Grm.  H^O. 
OiTSt'^firfti.  mtl  einelr  Mtsehong  von  Salzsäure  und' ehlorsäurem 
Kali  gekocht  tttld>  die  Schwef^l^Hire  doreh  Chlorbaryutt  IfO'^ 
ftBt  gaheh  1,42  Grm.  sdhWefefsauren^  Baryti  '''''; 

Diese  Zahlen  fthren  zu  -der  obigen  Formel.  In  iek 
Folgenden  sind  die  b($reofafaeten  mit' den  gefundenen  Werthen 
^usaimneng^stellt;  :        '. 


U 


, 

I. 

II. 

Kohlen^off     ,    .    2 

24 

ip,o 

1Q,13 

9,83; 

Wasserstoff     .     .  10 

10 

4;2 

4,53 

4,48 

Stickstoff    ...    2 

28 

— 

■  ■      «^rt^M 

Sauerstoff       :.    .    B, 

48. 

— 

—   ■■ 

■  •  fc—  • 

Schweflige  Säure     2 

128 

53,7 

• 

52,8 

238  , 

Die  angewandte  Substanz    war  im  leeren  Raum  getrock- 
net  und  mit  chi^onisaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

Gh/oxal  mU  ^we^ach-ichwefiigsaurem  Baryt. 

'  4(IMfiOSOO,  2  (CiHijOi^  ^^5  M. 
Um  diese  Vefbitidung  därj^istellt^it  mische  man  c6hcen- 
trirte  Auflösungen  von  schwefligsaurem  Natron  -  Glyoxal  und 
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CUorbaryiim,  inid.bil»e  die  FU^gheii  ^  |i«iHrTi^  stehen. 
Es  sammelo  sich  nach  und  nach  sehr  harte  byatalUanifileii 
an  des  Seilen  der  Abdinnpfschaate ,  welche  nadi  ein*-  oder 
zweimaligem  Dmkrystallisiren  aus  ko<^0ndem  Wasser  ^ypH- 
kommen^reio  sind. 

Die  so  erhaltenen  Krystatle  sind  sehr  schwer  lösUoli  in 
kaltem ,  jedoch  »emlich  Iddit  in  koekendMi  Wasser.  Die 
hdfs  gesüttigte  Aoilösang  riecht  nach  schwefliger  Siwre  «nd 
setzt  nach  ein  oder  £wei  Tagen  ia  der  Kälte  fast  die  ganse 
Menge  des  Aufgelösten  in  concentrisch  gmi^irlep ,  jedoch 
undeutlichen  Formen  ab.  Die  Voritindnng  von  .  Crlyoxal  mit 
saurem  schwi^fligsaurem  Baryt  schwärzt  sich  beim  Erwärmen 
auf  dem  Platinblech,  verliert  schweflige  Säore  und  yer- 
br^nt  bei  länger  fortgesetztem  Eriutzen  zu  schwjafelsaurem 
Baryt. 

L  0,787  Grm.  mit  chromsanrem  Bl^xyd  ¥C9teannt 
gaben  0,177  Grm.  Kohl^sänre  und  0,160  firm.  Wasser. 

0,379  Grm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefdsämre  ge- 
fällt gaben  0,219  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,340  Grm,  mit  chlonsanrem  Kali  undSatzsäore  oxydirt 
und  darauf  mit  Ghlorbaryum  gefällt  gaben  0,390  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt. 

n.  0,705  Grm.  gaben  0,158  Grm.  Kohlensäure  und 
0,139  Grm.  Wasser. 

0,432  Grm;  wurden  in  einem  Pbreellantiegel  gegMht  und 
nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  befeuchtet.  Nachdem 
der  Ueberschufs  der  letzteren  verjagt  war,  blieben  0,250  Grm. 
schwefelsaurer  Baryt.  Dieses  Gewicht  wurde  durch  ein 
zweites  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  und  GrHihen  nicht 
geändert. 

Die  Substanz  war  im  leeren  Räume  golrocfaiet. 

Aus  den  obigen  ^Uilen  orgiebt  sich  flir-lOO  Xh^Ue  : 
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KAhlenstdff  /  .    .  .  4  48  5,97  6,13'  6,li 

Wasserstoff    ^    .  .  48  18  2^23  2,95  2^19 

Bkryiun      .    v  .  .  4  '274  34,«7  33,77  33,96 

Saaertfaff.    .    .  .  13  206  -.25,87  —  •— 

Sekweüfe' Säure  .  4  256  31,81  31,53  -p 

804    ioo,oa 

Süa  mite»  zu  erwA^Benden  VerwMidltfiigra  des  6lyox»to 
neigen  9  dtttg  mim  die  Formel  il«6Setbeii  nieht  tulbiren  darf, 
sondern  dafg  seine  Zasanraiensetzung  durch  CgHsOx  ausf^ 
dräoki  werden  mufis.  Dafs  sieb  aber,  wenn  man  diese  For- 
mel adoplirt,  immer  tA(om*€!)yozai  mit  2  Atomen  eines  zwei* 
fach  -  scbwefligsauren  Sakes  verbindet ,  hängt  offenbar  mit 
seiner  zweibaAsAen  Natur  zusammen.  Durch  Oxydation  lie- 
fert es  auch  zweibasische  Säuren ,  die  Glyoxyl  -  und  Oxü* 
säure. 

GIgoxal 
CsIliOs. 

Die  im  Vorhergebenden  beschriebene  Verbindung  von 
Glyoxal  mit  zweifach-sehwefligsaurem  Baryt  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  zur  AusfaUong  des  Baryts  gerade  hin^ 
reichenden  Menge  Schwefelsäure  gemischt  Die  von  dem 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirle  Flüssigkeit  riecht  stark  naph 
schwefliger  Säure  und  wird  in  einem  Flatins(äiälchen  bei  .100^ 
zur  Trockne  abgedampft. 

Die  Zersetz^ng  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung:  dar- 
stellen : 

4  (BaHOSOOi  2  CC«H,0,)  +  5  H,0  +  2  H,OSO, 

==  2  B^QSOt  ^-  4  SO,  +2  C^BjO,  +  9  H,0. 

4Nirah  das  Abdamplen  wird  üe  schweflige  Säure  und 
das  Wasser  entfernt,  während  das  Glyoxal  als  eine  feste, 
miorphe,  durchaichlige«  und  sehwaeh  gelblich  gefärbte  Masse 
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«irttckbleibf.  Es  zerflieCst  an  der  Luft  imd  löst  sich  mit  der 
gt'ötsieh  Leichtigkeit  in  Wassi^r,  Alkohol  und  Aether.  Di« 
wässerige  Lösung  trOM  sich' liur  mit  neutralem  esM^saureift 
Bleioxyd,  \selzt  man^  darauf  aber  AmiAoniak  hinzu ,  daim  eß^ 
steht  ein  starker  weifser  Niederschlag'.  SchwefelwäsiSiersloff 
wirkt  auf  lasGlyoxil  enh,  und'  mit  salpetersattr^  SMl^^r-oxyd- 
Ammoniak  giebt  es*  eibeA  sehr'  schönen  SilberspiegeL  Leitet 
Mn  Aitimöniiikgtrs  duroh  eine  Aoffföirang  ton  'Glyoj^^I  in 
Aether^  dautt  entsteh«  sdgleieh  ein  weifeer  Nk»d«rschlafgf  tiHi 
Gl^oxal-Ahiimoniak.    i  -  ;     \    ,;  f. 

-'0,198  ßrm.  bei  100^  getrocknetes  GffoxeA  mit  chtotn^ 
sauremf  Bleiotyd '  Terbhtnnk  gf^ben  0^d2  Grm.  Kohleitsäure 
und  ft,063  €riii.  Wasser* 

BiwaiB  eiyokBl  Uiit  KaKmt  geglöhr  lieferte  keine  Spur 
Oyankättnm.*  '  •'  • '•-*    ■•     •  •*  -    ^•>'""  ^^  ♦'■•  -  '  '« 

Man  hat  demnach  in  Procenten  : 

Versach 

Kohlenstoff.    .    .    2         24         41,37         40,2 
Wasserstoff ...    2  2  3,45  3,53. 

Sauerstoff     ...    2         32  —  — 

Der  Kohlenstoff  ist  ungefähr  1  Procent  zu  hiödrig  ge- 
funden'. Die  Änwesenhdt  einer 'kleinen 'Sfierf^e  dör  Baryt- 
Verbindung' in  dem  anälysirten  Glyoxal  dürfte  diesen 'Sfangel 
in  Kohlenstoff  eiidUren.  Die  physikalischen  Eigenschaften  des 
ijrlybxal^  machen  die  Darstelleing  dieser 'Substanz  !n  reihern 
Zustand  zu  einer  sehr  schwierigen  Oßei'ation.  '•  ' 
'  -'  Die'  eaüstischen  Älkah'en  värWaiidein  dää  Giyoxal  schon 
in  der  Kälte  in  glycolsaures  Salz  : 

r  '    OAO2  +  CaHO  :i=  C,  H,  Ca  O3 

.'*'••  •        ^   -  /    glycoliauier 

'  * '{  Bfave  Ooftntiüt  rohes' Gfyoxal  wwde  iftit  einefai  Meinen 
|JM>0r8ehufs  von  •Kalkmilch  Versetzt  und  Ute  Msehung  dnige 
A«g#bttM[e  gekeeht;  «h^FWriit^  ^y  wMmi  <tdl^'  fnsIbKatk 


datch  KbhWn^Müre   enifernl  war,  ^s  2üih   l^irtbiif  ^^0{ifeii 
E#yslalle  Ton  gflycolsaurem  Kalk.  '    '^  •     <   t-       .. 

Die  Verbindung  von  CfJyoxal  m\i  iw4ihc}i^äch^6ffig^n^ 
rem  Baryt  in  Wasser  gelöst  und  naü'  eifern  kleine  Vebet^ 
iH^hiftrs^  ybn  cäustisohem  Baryt  gekoeht  gab  ein^MedersK^hlag 
Ton  neulrale^  schwefiif sauronr  Bai7t.  In  i^t  Fl&sfSfgfeeil 
wcnrde  netrem  dem  frefö»  Baryt  nnr  gly^i^at^rel^  Baryt  ge^ 
fbiidett^  Der*  le!:l:tere  wurde  in  das  end^eciiiönd^' Italksate 
t€»rwandell  4nd  didses  zu  einer  Wasserbestiitnnuilg  tenutzt.* 
%3f70 '  6rm .  unter  der  Luftpumpe  getrocfcti  etfer  Substanz 
verloren  bei  100<*C.  0,080  Grm.  Wasser.  Demnachf  enthaften 
100  Theile  21,62  pC.  Krystallwassen  Der  glycolsaure  Kalk 
2  (CaHsCaO,)  +  3  H^O  verliert  bei  100*  22,1  pC.  an  Ge- 
wicht. Auch  die  Krysialtfbrm  und  das  Verhaiteii  beim  Er- 
hitzen  geben  das  erhaltene  Salis  als  glyeol^fanreR  Kalk  sn 
erkennen.  Die  Zersetzung  .y^n- zweifiich- schwefligsaurem 
Baryt-Glyoxal  durcb  Baryt  läfst  sich  daher  durch  folgende 
Gleichung  darstellen  : 

4  (BaBOSOs),  2  (CsH^Oj)  +  5  H^O    f  6  BaHO 
=  4  Baj^OeOs   4-  »Hjö  +  2   CCgHsBaOQ: 

glycols-  Baryt 

Es  isl  obeh  bemerki' worden,  dafs  die  Verbindung  des 
Glyoxflls  mit  sohwefligsiaurem  NaU*oft  durch  kohlensaures  Na- 
tron und  auch  durch  Natron  in  .anderer  Weise^  zersetzt  'wird ; 
sie  färbt  sich  nämlich  braun  und  giebt  einen  dotikleiiN^deri- 
lik^hlag;  Setzt  man  zu  Glyoxal  zuerst  Natmn  «and  dai^auf 
sohweffigsanres  Natron,  dann  bleibt  die  MiM^bong  farblos, 
weil  das  gebildete  glycolsbure  ^NAtron  nicht  Vob^sch^^g-i 
säuren  Salzen  afficirt  wird.  Der  Grund,  dafs  ^e  Bar^tver* 
btndMIg  4arcfa  Aetzbaryt  ohne  Bildung. brauüfor  Zersetzun^S'* 
producta  einfadi  in  neutralen  söhwefli^sauren  Baaryt  ulidgty^ 
eolsauren' Baryt  rerwaiidelt  wird  v  scheint  dhpin  zu  liegen^ 
dk£s>^  der-.  aettt«aia\  sdiw^flifssioee    Bacyt.  last,  unlösUnb   ist 
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und  daher  aof leicb  aus  d^r  Flüssvlieit  entfernt  wird ,  wlA- 
rend  im  Falle  des  Natronsalzes  das  gebQdete  neiUrde  schwef« 
ligsaure  Natron  aufgelöst  bleibt  und  so  mit  dem  Glyozai  Ver- 
anlassung 2ur  Ersengung  anderer  Körper  gicbt. 

Eine  wässmge  Lösung  von  Glyoxal  mit  wenig  und  sehr 
verdünnter  Salpetersüure  gemischt  und  dann  auf  dem  Was- 
serbade abgedampft ,  hinterläfst  einen  f us  Glyox^säure  be- 
stehenden Rückstffiad.  Das  damit  dargestellt  Kalksalz  eal«- 
hielt,  wie  die  Analyse  zeigte,  dieselbe  Menge  Kalk,  als  der 
glyoxylsaure  Kalk,  und  stimmte  9uch  in  allen  seinen  Reac- 
tioaen  mit  dem  letzteren  überein. 

GJBkOt  +  0  =«   CsHaO, 

Glyoxal  jGlyoxyltftiira. 

Ein  Ueberschufs  von  Salpetersäure  verwandelt  sogar  in 
^ehr  verdünntem  Zustande  das  Glyoxal  in  Oxalsäure. 

^CjHj^+  O,  ==^3H«2i_ 

Glyoixal  OzalsSnre» 

Glycolsäure  wird  unter  ähnlichen  Umständen  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  nicht  verändert,  dagegen  aber  von 
concentrirter  Säure  sogleich  in  Ojtalsäure  verwandelt 

Glycolsäure  Ozaltäare  Waluer« 

Der  glyoxylsaure  Kalk  kann  bis  zu  160<^  ohne  Gewichts- 
verlust erhitzt  werden.  Bei  180^  färbt  er  sich  braun ,  ver- 
liert Wasser  und  Kohlensäure.  Selbst  nachdem  er  zwei  Tage 
dieser  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  war,  verlor  er  noch 
immer,  jedoch  sehr  wenig,  an  Gewicht.  Nimmt  man  die 
Formel  CsHsCa04  als  den  Ausdruck  seiner  Zusammensetzung 
an,  dann  hatte  er  nach  zweitägigem  Erhitzen  zu  180^  noch 
nicht  so  viel  verloren ,  als  dem  Abgang  von  einem  halben 
Atom  Wasser  entsprechen  würde.  Als  nm  die  Temperatur 
gesteigert  wurde,  trat  zwar  wieder  eine  gröfsere  Gewiokls- 
abnahme  ein,  jedoch  in  demselben  Grade  zusetzte  sich  audi 


de$  Alkokoh.  '  ^'   v\  2» 

die  Substanz  in  oxftlsaoren  Kalk,  Glycolsäare  vnd  Zersetzitngs- 
producte  der  letzi^en.  leh  betrachtete  daher  den  glyoxyl« 
sauren  Kalk  als  ein  wasserfreies  Salz  and  entnahm  aus  seiner 
Analyse  die  Formel  C2HsCa04.  Die  Zusammensetzung  der 
GlyoxylsHure  würde  demnach  durch  C2H4O4  ausgedrdekl 
werden. 

Hiermit  stimmte  denn  auch  die  Analyse  des  Kali*  ufid^ 
Blasalzes  dieser  SBure  überein. 

Sieht  man  jedoch  auf  die  Zusammensetzung  des  Cflyoicab; 
welches  als  das  Aldehyd  der  Glyoxylsäofe  betrachtet  werdenr 
mufs ,  und  bedenkt ,  dafs  alle  bis  jetzl  bekannlem  Aldehyde 
gerade  so  viel  Atome  Wasserstoff  als  die  ihnen  zugehörige» 
Säuren  einhalten,  dann  wird  man  zu  dem  Sdilofs  gefilhrty 
dal!)'  die  Zusammenseftnng  der  Glyoxylsäure  durch  C^R^O^ 
autsgedrückt  "werden  ttHifs,'  d.  h.  von  der  in  meitfferielziteti: 
Abhandlung  gegebenen  Formet  mufs  1  AMn  Wässer  al^ge^* 
zogenf  wc^rden!  Mehrere  die  GlyoxykMvt ^ '  betpelfiBiiden  Er- 
scheinungen stehen  in  der  That^niir  dem  Augdntck'Oill^OV^ 
in  besserem  Einklänge.  Was  das  «ben  erwähnte  Verhattieil^ 
des  Kalksalzes  betrifft,  so  könnte  dflsselbe  wohl  darin  seliniefi' 
Grund  haben ,  dafs  dei*  Temperafturgrad ,  bei  weichem  4m 
Krystallwasser  weggeht ,  ganz  taahe  mit  dem  zusamiminnHH, 
bei  welchem  sibh  das  Salz  selbst  zersetzt.  Obgleiii^h'ich  efniar 
solchen  Schlufsfolge  kein  großes  Gewicht  beilege,  und  ew 
recht  gut  möglich  sein  könnte,  dafs  den  von  mir  untersuck^ 
ten  glyoxylsauren  Verbindungen  dennoch  die  aligemeinei 
Formel  €^H,M04  zukommt,  und  dafs  gteicfa  de»  ivftSserfrei<^M 
Weinsäure  es  eine  wasserfreie  Glyoxylsäure  gäbe ,  die  w&6% 
substituirbare  Wassersfoffatome  enthielte^  und  dtrnn  zum-'Giy«^ 
oxal  in  dem  oben  angedeuteten  Verhältnif^  stehen  würde^;*»^ 
will  icfb  doch  die  Formel  CsHiO$  *Mr  die  Glyoxylsiure  Voi^ 
läufig  adoptiren.  Denn  die  letztere  steht  nach  dem  Ausdrubkf 
C^HtOs  in  mehr  regelmäfsigem  Zusammenhang  mit  den  andern 
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hier  begprojchen^n  ILöJipciDQ;  Ich  :hi^ß  jedoch  die  Absicht 
über  diese  Frage  eine  neue  Versuchsreii^  su  unt^rnebmeii» 
und;  daher  hebcacbte  ich  gegenwärtig,  die  Poi;mel  CtHsQt  nur 
9j^  ein  .hypothetisches  Etement^  n^it  Hülfe  degseii  gröfsere 
BilMikieit  in.  die  yoiiitellungsweis^  d^fT  Erscheiipung^,. gebracht 
wird,  und  dessen  Gebrauch  man  wohl  unter  dieser  Voraus, 
s^iznng.ge&iiatten,  kann,  ;.        .. 

Der  vor  Kurzem  von  Wurt^;  eintdecbte  ^Ikphol  QlfßQh 
$U^t9U«^r  few^hnlichen  .  Alkohol  io.  deinselben ,  VesrbäUnirs, 
\Yije,;ßMiQ  atw^MisAhe  zu  ^oer  eiii|»f|fi;lsQhen  SSnra  Qter, 
gi^yifik$4ic^  Alkohol  variiert  2 , Atopie!  Wa^Sßn^toff^  »m  i^s 
ihfliiVOff^öirigß 'Aldehyd  SU.  hiUeOr.:  jlimjp^iinap  ivunian,  i9ls 
dWlhHW#i*llurige  ßljCQl  ^.Atom^-jjWasfiWploffnyfnÄWWnjjipjilfo^ 
i}«l^)49S»  ihtt^iÄMg^hÖrig^  AMehydl  zu  ßr?jei»g^n.,  ..Sf^xwi^fd  nrftn, 
9rt.i^nH^a|l^«p^rr.ivflin'  dw,  Zufif|imineimelJj|ing.^p#,;G|yo»:#M  .ger. 
leitj^4;  fia«tt«*swW|:l  iminhife<ner:>  •d^fs.:QlyoJial  jif^djfijjwl 
an»  i)f9m9^Q^i<Kö9pi9K^!/9ini^i;ge4v«hiifich^m;  All^f»^)^.  4urQh 
QUyi^doQt  imtfi;t^he%  40qnnkfiwnt  i^ohl  km^Zy^f^H  i9:W»\^^ 

S»b^»m^i\ntA\4äk  Jn.Wßm  Atqfn  ;p  A^ofne.j^/y^a^&^stofT^i  die 
4Hlcb.'ai}d)^d  RadicjBie  vf^rtr^n;  werden  i?§flne^. J^siCJjij* 
0Kfd;.v4«rMAd^  tmh  .iwRH^r  rmU  2  Atopaea  ,  ^ina^ . zi¥ei£9qh7i 
sielifiiireAigsaurqn  Salzeg  und;  g^ebt  bi^i  der  (Q^ydation .  ^icht 
wie  die  gewöhnlichen.  AJrtebydß  einhasiflche » .  andern  .Z]ivpi- 
bt^iacheiiSänran. .  $ind  ;diei  gßwöbnHah^n  Aldekyd^i  fl«  h.di^r. 
jenigen/  die  dl^n  Aldehyd  4er  Es^tor^  a^m  T^pu«;.  Jiab^^, 
Hydritee^  und  Mt^h^ni  au^^^inf^Hi«  At^c^  Wajs^e^o^Miffiifryl  [einem- 
ilteiii  eines  eleetPonf^gtliMeriEin  {(adi^aU,  jdann.nwrs.fnao.dafi^ 
Gljytixiilials.  dms  ftydrpr  ^mea,  zw^ifta^ischen  ehclTO^^gaiv^en 
Radieilai.aii9eb0ii>  d.h.  e«  wllrf^^  Qjfalylhydrur  iiei^  npd.^urch 
die. Formel.CfeOt.,'  H.  .rcyttäsanj^t  i^t^rdpm    ^ß  jats  pj^^yiner 
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Das  QiyOKi4  sollte  nup  2  Atome  Sauiorstaff  ^  aufn^ehmen 
und  zu  «der  j&jive^Bsisctien  Öüialsäure.  .Mleii.  Es  zeigt  >sidi» 
aber,  dafs  diese .  ^ir.e)  Atome- Sauerstoff  nicht  auf  einnaal, 
sondern  nacheinanä^^aiuiorbirt  werdiea:^.  unS  erst  Glyoxyl- 
säüire  nn^.^rauf  Ox{^|fi^^r?  bM<^n,    .,     .    .,,.  ,i  .i;  .    ; 

,i>  SQ,!$ffh#int  ^s,  (4$fol<(lHiie«  Kff^€abf(SisQheii  A^'^yd ^wdL 
Store«; «atfipdr^filievsiN  Reit: l^lkim^!  der  dtti!clit.dte».WegMml^ 
von  4  Atomen  Wasserstoff  aus  datn<  6Iy(9ol.^fr^it>wiAd^MklUIA 
durch  ein  oder  zwei  Atome  Sauerstoff  ausgefüllt  werden. 
Die  stabilere  Verbindung  ist  die  Oxalsäure,  d.  h.  diejenige, 
ttom  ttdllet  nrtariiiri^eriWflflvelvt&ffioUtts^'Gl'^^colsl)  cWrcti: leine 
ipi^lilente  Otteikge s£au^s&lff r^se&liis*^  uiid fdBliifitotret)(SBi> 
diei^  Sil  bilden^  ^tiij;ri5fijteil;':">I;'.i{/  Vib  fih;i-'jin-'>')A  'nb  -nW 
'  .^  Bieratialerkläinaiobsvica^ciBiift  di«i»  laicht' JSBftttdidirUeili 
d6r  GiydJi]^uiieuladäh«0j(«%uH^^bia  QBiaisiiireittt>(tiiz«f6iiie»i> 
Se)|on  Si^kiiraSeknts8Mrstoff'ikemKt2ttl  die><Gly0jiylsfiiifeitiii/Oial4> 
8iilire.iUiiMl'»«in£ll  i^ehiirohlhaltigi»):  «itahtbohisMiBhci  deriGlytmiw 
säiito  itetSpoechtode- SflireJ  iStavite Ba«»!  bringen' > eins Aähii4) 
Uohe  iViärvv«adiuDg^!8chohf4nliAtir'Kli]t«i'fai9fV(rr.   '  hM  .   >t 

!  T;  2  GjjBCaO, '4-  ,eaBO  »t   C^CaiiQi    +v  CiHiC^O,    ^^  ^ 

:i.      iCllyo(xyIi.Kf4fc      .   '   ...i»        >  ÜJüdIa« Kalk  . < .    vfiUyGol».Kälk.>!:  ;. 

:  :h  Kachadi^^oii  fikrivehtongeti  steht  •4so>  das  61])toit»i  zwi^J 
$ch«n  .denk'iGiycdl  eifl^Oimd'deär  OJtalsiifre^^^eralde  '80^  wi^ 
dar ^gewi&hnlidve  Aldehyd^iO^tO  ewisK^hen  iem  'Alkohol  «fldi 
dek'<'Bs^8i«fe>4as 'leevbihdeiide-liKed  i>i»^  '-    -••^■>^*  -^^ 

' :  'i^id  Oxydation •'d^AlkoKobi''dttiieii  ^tftpel^frsäar^i,  iti'W 
wtril'>  falil«  4k»  Bitdiiffg  <Aei^  ^btef  ^fteiyrori^htn^tr:  Mbrpdv^  datbtti 
aUiiiffl^  katmi  >dtik>cb  tolgeiNife  i(jltoiottiiif ai  vdttihiehiiuUoMi 


33  Debui,  über  elmiie  OxffäaiumgprodwU 

Alkohol  Glycol  Glycol  Glyoxal 

C,HA  +  H»0=CjH40s,-    C^»Ot  +  Q    =  C^H^» 
Sxoxal  Glyooldflare     Gly<««l.    ^'         Glyoxybtuie 

-■  '     Glyoxylilfaro  .   OxnUltire. 

Zuweilen  erhielt  ich  neb'en  dem  6lyoxfiI  einen  Körper, 
der  Hill  'dem  Glycerin  di^  gröfste  AebnIicUkeit  zeigte.  Es 
ist  mii^  aber  noch  nicht'  gelangen,  denselben  in  eiiiem  iur 
Analyse  geeigneten  Zustand  i^eustiellen.  Die  Bildung  des 
Aethyl  -  Glycerins  bei  der  Ei#irirknng  dei^  dalpetfHfSäure  tnf 
Alkohol  iw^re«  wohl  mögflieh*  -^  * 


I '  < 


'  t  Die  an  dem  >Fb)gen4len  gehrcuchten  Fonbeiii  sollen  üiicM 
die- GotistiluSiOn  Ular  bt^ifibniteiii  Körper -"awsuirttaeit.  iWtMiii 
für  die  Aconitsäure  der  Ausdruck  )S(CJIiOs}y:  iL  hi  die  Ah-* 
itiel=  de»  GlycocalSiittitl  drei  tetattipüeirtt  «ge^etsl  iwird ,  > vA  soll 
damit  nach t « giesagi  •  'saut  ^  i  idufa  >  imi  AKiönitaäiife  \  »wirklii^b  >  ao^ 
drei  i Atome»  Glyoxal .  besteht^  sondem '  tnip^ii^  Amdhiunn^'^ 
wiaiae  iSirer  BiUtauif  odeii  ZeriietaMitig  dlirgäakeUt  «vaetdttn/  An: 
der  Ameisensäure  kann  man  sich  «Befs  isehr  gqt  ideotiHih 
machen.  Diese. Substansr eil tstehti  oder  man.  kann. /sieh  die«- 
selbe  entstanden  deqken  aus  Kofalanoxyd  und  Wassei".  Will 
man  die  Zersetzungen  derselben  darstellen,  so  bekomMt  man 
ia  vielen  Fällen  .ein  klarieres  Bild^.  wenn  das  JEoblendxyd  und 
Wasser  da  die  ^nllheran  Elemente  gedacht  wardmi,  weil 
manche  VerwaB<Hungen  der  Ame^ansäure  so  vor  aidi  gehen« 
als  wenn  sie  ans  KoUenoxysd  un4>  Wasser  iMisAHffiii^igesetot 
wäre.  Dennodi  nmfs  4toan:  die  AmeifiensKura  ^  an/aichi<aelbst 
betrachtet,  als.  auSiF-ormnl»  Wasserstoff  and  »San^Sloff:  beste« 
band  ansehen^  iD^:Boniiyl  kann  nun! als i  eine.  YerbinAing 
von  Kohlenoxyd   und  Wasserstoff  betrachtet  werdentiila^ 
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gewisMm  Sinne  isH  es  abo  eiaeriei,  ob  man  sagt,  die  Amcfisen- 
sSure  besteht  ans  Formyl,,  Wasserstoff  und  Sauerstoff ^  oder 
aus  Hohienoxyd^WasBei'stoff' und  Sauerstoff,  oder  gdr  laos 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoffe  £s  mag  s^uvi^eilen 
nützlich  sei0^  die^  eine,  Voj^s^eHung^iweise  der  and^n  vorzu- 
ziehen. Die  folgeiklea  Formeln  sollen  daher  nur:'die> Bildung 
und  dasZerfaUen,  at^er  nicht  die  r^ifionelle  Zusammensetzung 
der  betreffeiiden  Säuren  repräsentiren.  Die  Wein.- v  Aepfel- 
und  CitronensMure  begleifötl  sich' so  häufig',  dafs^  man  von 
diesem  UmstarKd  allein  auf  einen  inneren  Zti)?a^enhang 
derselben  schliefsen  solKe,  wenn  nicht  schon  die  Eigenschaf- 
ten dära'trf  hinweisen:  SteRt  maDr  ilir^^  Formeln  zusammen 
und  fügt  noch  d^fe  der  Glycol säure  hinzu,  dahÄ  Ändet'maii 
zwischen  '  ihnen    eine  '  der  '  Zusammehsetzunjg-    des  'GIlyoxals 

entsprectehde  Differenz  :  '      ^     '  ' 

'■  •  '^^  '  DiE     •■   •    • 

Glycolsäurie  .  63(140^  •  r  11  n- 
Aepfekäure  C4H.O5  ruY.^ 
Citronensaure     C^U^O,        ^ä**«^«- 

■  '  .        '    .  .  •    •        •  ''      ,  .■     . 

Dasselbe   Yerhältnifs   findet  zwischen   der   Glyoxylsäur^ 

und  wasserfreien ,  Weinsäure  statt  : 

Glyoj^ylsäure    CgHaOs        p  „  ^ 
•         Weinsäure,    C^H^Os        ^^"^"^• 

Setzen  wir  für  Ca^HsO^  das  Symbol  gly,  dann  nehmen  die 

obigen  Formeln  folgende  Gestalt  an  :  ^ 

gly  H»0=Glycolsäureiß8H408    giyO    ^^^GlyoxyteäureC^H^O, 

(gly)tjflaOi=i=AepfelsäoreC4He05  (gly)aO=t=Weinsäure     C4H4OÄ 

(ä^ly)sH«0=^Citronens.  '  CeHsOi         ►  (wasserfrei). 

Glyoxäi  kann  durch  Aufnahme  dier  Elemente  des  Wassert 
in  Glycolsäüre  und  durch  Oxydation  iri  Glyoxylsäure  überge- 
führt werden.  Ein  mit  dem  Glyoxal  polymerfer  Körper  O4H4O4 
würde  mit  Wasser  Aepfelsäure  dnd  mit  Sauerstoff  wasserfrei«^ 
Weinsäure   geben   können^     In   gleicher  Weise   könnte  aus 

AnD.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CIL  Bd.  1.  Heft*  3 


34    Debus^  über  einige  OajfdaHan^oducie  des  Alkohols. 

3  C^HiOs  »  CeHeO«  düTCh  Y^Mndangr  mit  Waa»r  CHronen- 
säure  entstehen.  Dieser  hypothetische  Zasammenhaog  wird 
sehr  durch  die  Verwandlung^  der  fedachten  Säuren  bei  höhe- 
rer Temperatur  unterstützt. 


(:glY)«H,0 

-^  H,0 

=  (giy). 

a»  OsH^Og 

Gitronenifiare 

'< 

..      .           ; 

A«ooitttur0 

^JyDAO 

-^H,0 

*  (giy). 

«JAOj^ 

Aepfoliäare 

t 

Maleinffii^ 

CslöM- 

-<  H,0 

—  giy. 

=Jl5|0j^, 

QiyeoMnn 

•   ■ 

Glycolid. 

Die  Aepfelsäure  kann^  wie  A r  p p e ,  gezeigt,  in  Weinsäure 
und  die  letztere  nach  Dess^^gaes  durch  Oxydation  in  Gly- 
colsäure  IJbergeführt  werden.  Das  6|ly9xal  liefet  durch  Was- 
seraufnf hqae.  Glycolsäure ,  und  durch  Oxydation  die  mit  der 
Weinsäure  verwandte  Giyoxylsäure,  Das  citronensaure  Kali 
giebt  bei  der  Behaiidlung  mit  Brom,  Bromoform,  Bromoxaform 
und  Kohlensäure.  Das  Bromoxaform  seinerseits  zersetzt  sich 
beim  Behandeln  mit  Kali  in  Bromoform,  Oxalsäure  und  Brom- 
kalium. Das  Bromoform  gehört  zur  Formylreihe  und  das 
Glyoxal  ist  polymer  mit  Pormyl. 

Kali  führt  die  Aepfel-,  Citronen-  und  Weinsäure  bei  höherer 
Temperatur  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  über,  und  durch  Gährung 
giebt  die  Aepfelsäure  eine  mit  der  Oxalsäure  homologe  Säure. 
Das  Glyoxal  ist  der  Aldehyd  der  Oxalsäure  und  entsteht  durch 
Oxydation  aus  demselben  Körper,  aus  dem  durch  den  gleichen 
Procefs  die  Essigsäure  entspringt,  und  enthält  2  Atome  Was- 
serstoiT  weniger  als  die  letztere.  So  stehen  denn  die  Aepfel-, 
Wein-  und  Glycolsäure  in  directem  Zusammenhang,  indem 
man  die  erste  in  die  zweite  und  diese  wieder  in  die  dritte 
überführen  kann,  und  wahrscheinlich  hat  ihre  innere  Ver- 
wandtschaft darin  ihren  Grund,  dafs  sie  aus  Glyoxal  und 
Körpern,  welche  ihm  polymer  sind,  entstehen. 
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lieber  die  Oxalate  der  Alkalien  und  alkalischen 

Erden; 
von  A.  Souekay  und  E.  Lenfsen^ 

Assiatent  am'  cbenüsch^ii  ■  Xiaboratoijum   zu  Wieäbadeo. 
(Fortsels^Bg  T<lil  Bd.  0,  S.  306;}         .    . 


4ft  Neukialer  oxalsaurer  Siroidifm.  r-r-  Wird  ein  <Iös- 
lietes  Strontiansab.,  a.  B.  Chliorstrontium  oder  salpetersäurer 
StroBtian,  kalt  mit  oxalsanr^n  Ammon  gefall^  so  erhält  man 
den  normalen  Oxalsäuren  Slronlian,  der  in  dieser  Weise  dar«i 
gestellt  aber  immer,  wenn  auchnuir Spuren. von. AiAmonsalKen 
zurückhält.  Er  bildet  ein  geschmackloses,  sehr  lockeres 
welfses  Pulver,  welches  in  Wasser  äufserst  schwer  löslich  ist. 
—  1  Tbeil  des,  filsch  gefällten  odEalsii^ren  Strontians  löst 
sich  nach  unseren  wiederholt  ausgeführtän  BestiibmU^gen  in 
12000  Theilen  kalten  Wassers  und  in  etwas  wenigei'  heifsem 
Wasser.  Die  Angaben  Hope's  in  Bezug  auf  die  Löslichkeit 
desselben  sind  nicht  richtig. 

Die  Oxalsäure  ist  demnach  ein  ßmpfindlicheres  Reagens 
auf  Strontian,  als  die  Schwefelsäure ,  denn  1  Tb.  schwqfeU 
saurer  Strontian  löst  sich  schon  in  7000  Th.  Wasser*).  Die 
Reaction  ist  aber  nicht  wohl  anwendbar,  da  der  Oxalsäure 
Strontian  in  Ammonsalzen,  wie  auch  schon  Brett  anführt; 
ziemlich  löslich  ist.  Ferner  kann  ja  auch  die  Reaction  mit 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  Weingeist  aif  Empfindlichkeit 
bedeutend  gesteigert  werden.  —  In  concentrirten  heifsen 
Oxälsäurelösnngen  bleibt  der  oxalsaure  Strontian  unverändert^ 
oder  Idst  sii^b  nui:  in  höqhst  geringer  Menge  i^uf« 

Der  kalt  gefällte  oxalaaure  Strontian  ergab,  im  lufirooke- 
iieA  Zustande  untersucht,  folgende  B^sidtaie  :, 


*)  QuamitaUve  AMiyte  Ton  R«  Fresenius,  3.  Anflh,  S*i&7» 

3* 


56  Souchay  u.  tenfsen^  über  die  Oxalaie 

a)  1,1904  Grm.  gaben  0,7904  Grm.  SrO,  CO^. 

Diefs  entspricht  46,65  pC.  SrO. 
Die  Oxalsäure  wurde  mit  Chamäleonlösung  titrirt^  nach- 
dem der  Oxalsäure  Strontian  zuvor  durch  Salzsäure  in  Lösung 
gebracht  worden  war.    Es  wurden  gefunden  32^23  pC.  C^Oe. 

b)  0,4179  Grm.   gaben  0,3449  Grm.  SrO,  SO,  =  46,64 

pC.  SrO. 
o)    1,4299  Grm.  gaben  0,9382  Grm.  SrO,  CO,  =s  46,10  pC. 
Die  Analysen  sind  mit  drei  za  verschiedenen  Zeiten  ^  dar*- 
geslellten  Salzen  ausgeführt  worden.    Die  erhaltenen  Resul- 
tate sind  ^was  zu  niedrige  wegen  der  geringen  Menge  an- 
haftender Ammonsalze ,  geben  aber  unzweifelhaft  die  Formel  i 

Srol^*^*  +  5  aq.  zu  erkennen. 


berechnet 


erhalten 
a.  b.  c. 

2  SrO      104         47,06        46,65    46,64    46,10 
C4O,  72         32,58        32,23      —         — 

5  HO         45  20,36  _         _         _ 

221        100,00. 

Verfahrt  man  bei  der  Darstellung  des  normalen  Oxal- 
säuren Strontians  in  der  Art ,  dafs  man  statt  des  Oxalsäuren 
Ammons  oxalsaures  Kafi  anwendet,  so  erhält  man  kein  reines 
Präparat.  Ein  in  der  Weise  dargestelltes  Strontianoxalat  er- 
gab beim  Glühen  einen  Rückstand  von  62,80  pC.  kohlensau- 
remi  Strontian,  der  aber  durch  beigemengtes  kohlensaures 
Kali  sehr  alkalisch  reagirte. 

Bärard,  Thomson  und  Vauquelin   fanden  für  den 

Oxalsäuren  Strontian  die  Formel  :  gJo!^*^'  +  2  aq.      Diei- 

selben  haben  sicherlich  das  heifs  gefällte,  oder  ein  bei  100^  C. 
getrocknetes  Salz  untersucht.  Wird  nämlich  eine  siedende 
Lösung  von  salpetersaurem  Strontian  mit  oxalsaurem  Ammon 
gefällt  und  der  Niederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit 
gekocht,  zuletzt  filtrirtund  nrit»  heifsem  Wasser  ausgewaschen, 

V 

"  i. 
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so  erhalt  nciftn  ein  Präparat,  was  zwar  vollkommen  rein  ist, 
9ber  doch  eine  andere  Zusammensetzung  hat. 

1,0644  Grm.  gaben  03141  6rm.  kohlensanr^n  Stroatian 

=  52,75  p(X  SrO;  das  Salz  hat  die  Formel:  gj^  |  C4O.    + 

2  aq. ,  welche  53,61  pC.  SrO  verlangt.  —  Dasselbe  verliert 
bei  100®  C*  kein  Wasser  mehr. 

Der    Oxalsäure   Strontian   von   der  Formel  :  Gf()|C<Oe 

+  5  aq.  verliert  bei  60*  C.  1  Aeq.  Wassei*  (eine  ausge- 
führte Bestimmung  ergab  4,05  pC. ;  die  Formel  verlangt 
4,€?  pG.},  bei  100*  die  zwei  folgenden  Aequivalente.  Die 
beiden  letzten  Aequivalente  entweichen  erst  bei  150*  C. 

17.  Saurer  oxalsaurer  Sirontian.  —  Die  ersten  Angaben 
über  die  muthmafsliche  Existenz  des  sauren  Oxalsäuren  Stron- 
tians  wurden  von  Thomson"^}  gemacht.  Er  erhielt  nämlich 
ein  Salz,  welches  43,1  pC.  SrO  enthielt,  als  er  salpetersauren 
Strontian  mit  Oxalsäure  zusammenbrachte.  B  e  r  a  r  d  **')  scheint 
an  der  Existenz  dieses  Salzes  zu  zweifeln,  indem  er  den 
normalen  oxalsauren  Strontian  in  Oxalsäure  unlöslich  fand. 
Neuerdings  hatWicke***J  eine  Arbeit  über  die  oxalsauren 
Strontiansalze  geliefert.  Die  Resultate  derselben  können  wir 
in  keiner  Weise  bestätigen. 

Wicke  giebt  nämlich  an  :  Eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Strontmn  liefert,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  mit 
Oxalsäure  versetzt  (so  dafs  nämlich  einmal  die  Oxalsäure, 
e»n  anderes  Mai  das  Strontiansalz  im  Ueberscfaufs  vorhanden), 
Krystalle,  die  in  ihrer  Form  gldch  sind,  und  zwar  Quadrat- 
octaeder.    Wicke  fand  fttr  das  bei  120*0.  getrocknete  Salz, 

die  Formel  :  sJoIGaO«  +  6  aq. 

*)  Phil.  Tran«.  1808,  63. 
**)  Ann.  Chim.  LXXIII,  263. 
»•*)  Diese  Aauatoii  XC,  101. 


38  Souohaff  u,  Lenfsen,  über  die  Chalaie 

Diese' Angabe  i«t  nieht  lichtig.  Eis  enlstelmii  nändieh 
hierbei  zweierlei  Salze.  Setzt  man  zu  einer  concentrirleii 
Lösung  von  stlpetersaurem  Stn^ntian  (^dear  von  Ghlorstrotitium 
wenig  Oxalsäure^  so  fallt  bald  ein  schwerer,  sandiger,  kry- 

•  N,, 

stallinischer  Niederschlag  zu  Boden.  Es  ist  diefs  ein  neu- 
frales  Salz.  —  Verfahrt  man  umgekehrt,  setzt  zu  einer  con* 
centrirten  Lösung  von  Oxalsäure  wenig  salpetersauren  Stron- 
tian/so  erhalt  man  einen  lockeren,  krystaHinisch-glänzenden 
Niederschlag.  Es  ist  dieEs  Stlz  ein  Gemenge  vm  neutraleni 
mit  saurem  oxalsauremStrontian.  —  Von  diesen  beiden  Sai&en 
iiat  Wicke  vermnt Mich  das  letztere  der  Analyst  unterworfen 

und  die  Formel  :  c«o|*^a^«"1"  ®  ®9*  gefunden.    Die  Analyse 

mag  ganz  richtig  sein ,  doch  hat  sie  gar  keine  Geltung ,  da 
sie  nur  mit  einem  SaUgemenge  ausgeführt  worden  \st.  Sollte 
Wicke  hingegen  das  erstere  der  beiden  Salze  untersucht 
haben,  so  ist  seine  Analyse  unrichtig.    Diefs  Salz  hat  nämlich 

die  Formel  :  g^oJ^AOe  ^  5  aq.  im  lufltrock^ien  Zustande 
und  bei  120«  C.  getrocknet  die  Fprmel  :  sJoi^A^e  +  2  aq. 

Ein  bei  120«  getrocknetes  Salz  von   der  Formel  :   c^IGaO« 

-f-  6  aq.  hab^n  wir  niemal«  erhalten«    Sa  existirt  nicht. 

Das  Verhalten  des  Salpetersäuren  Strontians  und  des 
Chlorstronliums  zu  Oxalaüure  wurde  von  uns  ei^er  sorgfälti- 
gen Untersuchung  unterworfen.  Auf  die  Angaben  Wickels 
fuffiend  hatten  wir  anfangs^  die  Oxalsäure  und  den  salpeter- 
sauren Strontiaii  ia  wiUklirlidien  Verhältiiissen  gemischt.  Die 
Niederschläge  wurden  mit  kaltem  Wasser  v^ständig  aus- 
gewaschen^ dann  lufttrocken  untersucht.  Auf  diese  Weise 
erhielten  wir  durchaus  keine  constanten  Resultate.  Die  Salze 
variirten  mit  einem  Strontiangehalt  von  40  bis  50  pC.  Einmal 
reagirte  das  erhaltene  Präparat  sauer,  ein  and^eresmal  neutral ; 


der  AOndim  md  alkali$dkm  Erdm.  89 

wir  Mben  «is  daher  genöthigt,  Ae  UolerMiehBng  systenatischer 
vorzunehmen.' 

i.  Es  wnrcte  eine  eoncentrirte  Ld^ni^  von  salpeter- 
Miireoi  Strontian  kall  mit  einer  geringen  Menge  von  Oxal- 
säure versetzt.  Es  entstand  erst  nach  einiger  Zeit  ein 
schwerer  Niederschlag,  der  sieh  sofort  absetzte.  Derselbe 
wurde  kalt  ausgewaschen,  dann  zwischen  FIiebpat»er  ge**- 
trocknet.  -^  Dieser  Veraucb  wurde  zweimal  zu  verschiedenen 
Zeiten  ausgeföhrl. 

3w  Statt  lies  salpetersauren  Strontians  wurde  Chlorstroit*- 
linm  genommen ,  im  übrigen  eben  so  verfahren.  Ausgewa«« 
sehen  wmrde  so  lange,  bis  im  Piltrat  kein  Chlor  mehr  nach- 
zuweisen war.  Beide  Niederschläge  waren  äufserlich  gleich ; 
auch  ihre  Zusaninieiisetztiftg  war  übereinstimmend  : 

l.a.    1,2467  Grm.  gaben  0,8305  SrO,  CO«, 
b.    0,4097     ^         ^      0,2730  SrO,  CO,. 

2.  1,3685     »         „      0,9100  SrO,  CO». 

erhalten 

berechnet  la.  Ib.  2. 

2  SrO     104        47,06        46,81    46,73    46,73 
C4OS         72        32,58  —         —         — 

,       5  HO        45        20,8fr  _         ^         _ 

221      100,0a 

Der  auf   diese   Weise  dargestellte   neutrale    Oxalsäure 

Strontian   ist   demnach  ganz   identisch  mit  dem  oben  16  ab* 

gebändelten  Salze.    Er  ist  nur  auf  die  letztere  Art  erbalten, 

sefa(Hi  krystallinisch  y    besteht  nSmlich  aus  mikroscopischen, 

schön  ausgebildeten  Ottadratootaedern. 

3.  l^ne  concentrirte  Lösung  von  Oxalsäure  wurde  in 
der  Kälte  mit  einer  kleinen  Menge  von  Chlorstrontium  ver- 
setzt. Es  entstand  sogleich  ein  leichter «  durchscheinender, 
krystallinischer  Niederschlag«  Derselbe  wurde  ausgewaschen, 
bis  alles  Chlor  daraas  entfernt  war,  dann  zwischen  Fliefs- 
p^[Mer  getrocknet.    Er  reagirte  stark  sauer, 


I.IMO  Grin.  gai»en  0,719»  Qrm«  SrO,  CDs,  estsprediead 
43,93  pC.  SrO. 

4.  Statt  CUorströntium  wurde  sslpetefcsfittrer  Strrätian 
genommeD,  sonst  wie  in  3.  verfohren.  .  D*s  «rhaltene  Präparat 
reagirte  ebenfalls  stark  sauer.   .. 

0,5858  Grm.  gaben  0,3600  Gem.  SrO,  CO«,  entsprecliend 
43,20  pC.  SrO.  ;     ' 

Da  durch  die  angeführten  V^suche  .t  die  Existenz  .  des 
Bioxalats  vom  Strontian  sehr  wahrscheinlich  gemacht  worden,, 
so  wurden  nunmehr  zur  Darstellung  diesejs  im  reinen  Zustande 
Versuche  angestellt« 

Trägt  man  neutralen  oxaIsa»ren  Strontian  in  rauchende, 
auf  100<*  C.  erwärmte  Salzsäure  b\&  zur  Sättigung  ein,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  müchweifse  firasten  ^  die  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  von  neutralem  oxalsaurem  Strontian 
und  von  saurem  oxalsaurem  Strontian  darstellen.  Dieselben 
sind  nämlich  frei  von  Chlor  und  reagiren  stark  sauer. 

1,3085  Grm.  der  Krystalle  gaben  0,7895  Grm,  SrO,  CO» 
=  42,4  pC.  SrO. 

Wird  oxalsaurer  Strontian  in  concentrirte ,  auf  100^  C. 
erwärmte  Salzsäure  nicht  bis  zur  Sättigung  eingetragen,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  Krystalle  von  Oxalsäure. 

Gegen  Salpetersäure  verhält  sich  der  oxatsaure  Strontian 
ganz  ähnlich. 

Niemals  erhält  man  dasBioxakt  rmn,  immer  vermischt 
mit  dem  normalen  Salz.  Oft  warän  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stallrinden  so  gleichartig,  sowohl  in  ihrem  äufseren  Habitus, 
Ids  auch  in  ihrer  Zusammensetzung  (dieselben  gaben  constant 
einen  Strontiangehalt,  der  zwischen  43^0  und  43,5  pC.  yiariirte), 
dafs  man  wohl  geneigt  seih  kikinte,  sie  als  ein  Doppelsilz 
von  normal  Oxalsäuren  Strontian  mit  saurem  oxalsaurem 
Strontilan  zu  betrachten.  (Ein  solöbes  Doppelsalz  würde  die 
Formel :  gro|c404  +  2  h^  JCaO»  +  4  «q-  besitzen,  wek*e 
43,5  pC.  SrO  verlangt.} 


der'  Alhake»  und  <üktJMken  Erden» 
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Die  DjBiiildlliing  des  ;BbxaIatii  ii»  rein^Zustit^de  .gelang 
iiiifi  »ur  elBinal»  und  zwar  luKer  folgenden  UmstäBäen.  Eine 
ziemlieh  concteMcte  LdsuBg.  vQn.CMorsbronyum  worda  mit 
dem  1*-  bis  2fachen  Volun^  stjark^r  Salzsäure,  vermi^ht^  so- 
dann das  3^  bis  4fache  Volum  einer  bei  circa  60^  C.  ge- 
sättiglen  Oxalsshuetösung  zugefügt.  Die  Flüssigkeit  wurde 
mehrere  Tage  in.  die  Kälte  (bei  etwa  Q^^  hingestellt.  Es 
haHen  sich  .^eban  .Oj£al$äAire  und  normalem  Strontiano^Jtat 
sulcb•KI*^9^en^^s  Bioj^l^^s  ^usgesciuedeiiy  und  zv^ar,  waren 
diefs  säulenförmige»  stark  glänzende  KrysläUchen  mit; ptyrami-- 
dalen  Endflächen ;  meist  waren  die  KrystäUchen,  drusenförmig 
verwachsen.  Dsis  Salz  wurdemecbanisch  herausgelesen  und 
ein;  Theil  der  Analyse  unterworfen  : 
,       0,3905  firm,  gabe^  0,1880  Si:0,  CO,  =  34^  pC,  SrO. 

H0IG4O«  H^  2  aq.  verlangt  34,4  1^  SrO.' 

Der  saure  Oxalsäure  Strontian  ist  also  dem  Barytsalz  analog 
zusammengesetzt.  An  der  Luft  verwitterten  die  K^ystalle. 
Mit  Wasser  wurden  sie  trübe , ,  indem  sie  in  Oxalsäure  und 
normales  Salz  zerfielen.  Man  kann  mit  kaltem  Wasser  alle 
Oxalsäure  nach  und.  nach  auswaschen,  so  dafs  normales  Salz 
zurückbleibt.  Mit  heifs^m  Wasser  in  Berührung  zersetzen 
sie  sich  augenblicklich. 


Die  Formel  :  ^^^^ 


lieber  die  Oxalate  der  schweren  Metalloxyde'; 

von  Denselben. 


Anschliefsend  an  unsere  Arbeit  üb^r  die  Oxalate  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  halben  wir  die  Untersuchung 
auch  derjenigen  «Salze  tut^nommen ,   wekhe   die  Oxalsäure 
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wü  den  schweren  M etaUoxyden  bildet.  Die  Besi^ale^  welche 
sieh  bei  der  Unlersochttng  der  QaecksHberexyd«-  und  Maiq^- 
eccydalisalze  ergeben  haben,  theilen  wir  nachstehend  mit» 

1.  Oxabaures  QuecksUberoayd.  — '  Alle  Angaben  ttber 
das  Oxalsäure  Quecksilberoxyd  beschränken  sich  auf  swei 
Arbeiten,  deren  eine,  die  ältere,  von  H.Harff*},  die  zweite 
Ton  Burkhardt^^J  ist.  —  Beide  Arbeiten  sind  sehr  man- 
gelhaft und  enthalten  eine  Menge  falscher  Angaben  und  Wi- 
dersprüche, wie  denn  auch  schon  Gmelin^*'^)  in  seinem 
Handbuehe  die  von  Harff  und  Bnrkhardt  veröffentlichten 
Resultate  stark  in  Zweifel  zieht. 

Man  erhält  das  Oxalsäure  Quecksitberoxyd  als  ein  schnee- 
weifses,  sehr  schwerlösliches  Pulver,  wenn  man  eine  Lösung 
von  salpetersanrem  Qaecksilberoxyd  zu  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  setzt,  und  zwar  in  der  Art,  dafs  die  letztere  statin 
vorwaltet,  denn  nur  in  dem  Falle  erhält  man  ein  Präparat, 
was  frei  von  anhängendem  basisch  -  salpetersaurem  Queck- 
silbersalz  ist. —  Aus  den  Untersuchungen  von  Harff  ergiebt 
sich  offenbar,  dafs  er  ein  solches  unreines  Präparat  zu  seiner 
Arbeit  benutzt  hat. 

Das  Oxalsäure  Quecksitberoxyd  bildet  sich  auch,  wenn 
man  gelbes  Quecksilberoxyd  mit  Oxalsäure  längere  Zeit 
digerirt. 

Das  nach  oben  angeführter  Weise  dargestellte  Salz  stellt 
ein  weifses,  schweres,  amorphes,  Lackmus  röthendes  Pulver 
dar.  Beim  Trocknen  nimmt  es  zuweilen  durch  Einwirkung 
des  Lichts  einen  Stich  ins  Gelbliche  an.  Das  einmal  ge- 
trocknete Salz  hält  sich  nur  im  Dunkeln  unverändert. 


*)  Pharm.  Centralbla»  1836,  B.  312. 
***)  Pharm.  Ceniratblatt  1837,  S.  840. 
«^j  tivalin'«  Handbuch,  4*  AidL,  M  iV,  &  86«. 
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'-'der  $ekweren  M^hXboDyde.  4} 

- '  m^i  (»»fa^are  Oueoksäberojqfd  Hwtt  sieb  leicht  in^  Sidzatture, 
Die  Lösung  scheidet  bald  Krystalle  von  OMcksilbercUorid 
aus«  la.  kaller  Salpeitersäure«  van  1^2  i^pee.  Gewicht ,  ist  es 
nicbt  so  \wAA  löslkh*  la  Oxalsäure^  selbst  in  heifser  eon-^ 
centriiler,  ist  es  unlöslich.  Durch  phosphorsaures  und  koh^ 
lensavres  Natron  wird  das  Salz  zersetzt ;  es  bildet  sich  dann 
pihosphorsaures  Quecksilberoxyd  und  Qaeoksilberoxyd.  In 
Ai»in<msalzen  ist  das  Salz  ziemlich  löslich,  besonders  bet^tzl 
Salmiak  eine  aufserordentliehe  Lösungskraft.  Wird  osidsaures 
Quecksilberoxyd  im  Uebersohuls  in  eine  Salmtaklösung  etiH 
gelragen  und  nunmehr  zum  Sieden  erhitzt^  so  tritt  bald  eine 
heftige  Kohlensäureentwickelung  ein;  es  bildet  sich  unlös- 
liches OuecksilbercUorür,  nach  folgender  Gleichung  : 

2  (S|gjC40.)+  2NH,CI=  J[J^^gjC,0e  +  2Hg,^^^^ 

Das  Oxalsäure  Quecksilberoxyd  ist  in  kaltem  Wasser  ganz 
unlöslich^  in  siedendem  Wasser  ist  es  nur  in  höchst  geringen 
Spuren  löslich.  Die  Lösung  wird  nämlich  durch  Schwefel- 
wasserstoff kaum  wahrnehmbar  bräunlich  gefärbt.  In  Aether 
und  Weingeist  ist  das  Salz  absolut  unlöslich. 

Das  lufttrockene  Oxalsäure  puecksilberoxyd  verliert  durch 
Trocknen   bei   lOO»  nichts   an  Gewicht.    Das   bei  100<>  ge- 

trocknete  hat  die  Formel  :  HfQ{C40.,ist  demaacb  wasserfrei. 

1.  i,5227  Grm.  gaben  i,2i85  Grm.  HgS. 

2.  1,4165     ,        „      l,i275      „     HgS. 

erhalten 
bereobnel  .1.  2.' , 

2HgO       216  75,00  74,49    74,13 

C«0,  72  25,00  —         — 

288  100,00. 

Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt  ^  dafs  eine 
gewogene  Menge  des  Salzes  durch  einige  Tropfen  Salzsäure 
in  Lösung  gebracht^  mittelst  Schwelftlwassersl^ffwasser^  aus« 


44  Souchatf  n.  Lenfgen^  H^er  die  Oxalate 

geftlU  wurde.    Das  Schwef elquecksilMr  worde  ^eh  bdlann- 
•er  Art  bestimml  *}• 

Wird  oxali^ures  OueckMiberoxyd  in  einem  Icookeiien 
Rdfarchen  erhitzt ,  so  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Ver- 
puffang  ^  indem  sieh  eifi  Sublimat  von  metallischem  Queck- 
siib^r  bildet.  —  Erhitzt  man  das  Salz  dagegen  in  einem 
O^lbade  vorsichtig  bis  zu  162^  C,  so  vers&ischt  es  ziemlich 
heftig.'  Es  scheidet  sich  hierbei  aber  keine  Spur  von  Qaeck- 
Silber  aus,  sondern  es  bleibt  ein  weifser  Rückstand  von  rei- 
nem oxalsaurem  QuecksilberoxyduL 

2  J|Oj^.o.  =  |;g|c.H.  +  4  CO.. 

Bei:  höherer  Temperatur  zerfällt  das  oxalsaure  Qu^ck- 
sil^eroxydul  dann  in  Kohlensäure  und  metallisches  Queck- 
silber. 

Ein  eigenes  Verhalten  gegen  Stofs  und  Schlag  lärst  das 
oxalsaure  Ouecksilberoxyd  von  allen  anderen  Oxalaten  leicht 
unterscheiden.  —  Bringt  man  nämlich  das  trockene  Salz  in 
einen  Porcellanmörser  und  reibt  es  rasch  und  stark  mit  dem 
Pistill,  so  explodiren  schon  die  kleinsten  Mengen  mit  hefti- 
gem Knall,  unter  Ausstofsen  von  Quecksilberdämpfen. 

Das  oxalsaure  Ouecksilberoxyd  scheint  kein  saures  Salz 
zu  bilden,  da  es  in  Oxalsäure  durchaus  unlöslich  ist.  --^  Die 
Angabe  von  Harff,  dafs  das  neutrale  Salz  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  ein  basisches  und  ein  lösliches  sa^res  Salz  zer- 
falle, ist  unrichtig. 

2.  OxalsaureS  Queckiäberoxyd-KoH.  —  Die  einzige  Mit- 
theilung,  betreffend  diefs  Salz,  ist  die  von  Burkhardt  ge- 
machte, dafs  nämlich  ein  Doppelsalz  von  oxalsauremKali  und 
oxalsaurem  Ouecksilberoxyd  nicht  existire. 


*)  Vgl«  Fresenias  quABtil.  Analyse,  3.  Aufl.,  S.  190. 
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Träg^  man  in  eine  tiemlioh  cöncc^ntrirte,  «teilende  Lö- 
sung von  normal  oxalsaurem  Kali  frisch .  gefMIUes ,  oxalsiaures 
Quecksilberoxyd  ein,  so  löst  sich  letzteres,  in  reichliobeir 
Menge,  und  wird  nun  die  gesättigte  Flüssigkeit  vom  lieber- 
schufs  des  Quecksilheroxalats  abfiltrirt ,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  des  Filtrats  kleine. weifte 3,  schön  irisirende  Krystall- 
schuppen, .  die  sich  unter  dem  Mikroscop .  als  klare  quadratische 

Säulchen  darstellen. . 

'  ■  .. .'/ 

,  Diefs  Doppelsalz  wird  di^rch  Waschen  mit  Wüsser  ze^rr 
seW,  laan  konnte  das  Salz  also  pur  durch  Auspressen  .z^It 
Sichi^  Fliefsp^ptor  von  der  Mutterlauge  befreien..  Ein  $q 
pniparirtes  Iwfttroickiafies  Sals^.^^^gab  die  nachstehenden  ai^ar 
lytisch^  Resultatie  :       .    ,       :  .'.  u\  i   :•        ,  - 

0^9525  Grm.  gaben  durch  Glühen ,  Behandeln  iits  Rüek^ 
Standes ''mit  Schwefelsättte^  bohlensatirem  AmmoR  0,3425  .Gtm; 
KO,  SOs,  was  absolut  näatral  Imgirte,  ~  19^46  pC.  KO.      ' 

1,3265  Grm.  gaben  0,6355  Grm.  HgS  =  44,60  pG.HgO. 


b«reGlwet 

erbabea' 

%o 

108,0 

44,07 

44,60 

KO 

47,1 

19,22 

19,46 

C4O, 

72,0 

29,37 

— 

2  HO 

18,0 

7,34 

— 

245,1 

100,00. 

• 

kAnnolcol 

•        r 

I7      I1AC1I7I:      ; 

Pnrmal    •    ^gO 

-f-  2  aq.  Durch  Trocknen  bet  100<»  verliert  das  Salz  3,42  pC. 
an  Gewicht  (etwa  1  Aeq.  Wasser},-  wird  aber  zugleich 
schwarz,  indem  sich  Quecksilberoxydul  bildet  Auch  dem 
Lichte  ausgesetzt  erleidet  das  Salz  Zersetzung.  Es  färbt  sich 
anfangs  gelb,  dann  grau  bis  schwarz.  Bei  höherer  Tem- 
peratur, wird,  ^9^  Dopp^Isalz  ruhig  zerse^tzt,  indem  ein  kohli- 
ger Rückstand  von  kohlensaurem  Kali  bleibt.  — ^  In  Weingeist 
und  Aether  ist  es  unlösliöh. '   *       ^    ' 
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3.  Oxalsaatei  QueekiOberostj^-Nairon  sfteini  nicht  za 
exisliren,  da  oxateaures  Qaecksilberoxyd  in  oxaliaiirem  Na- 
tron unlöalidi  ist 

4.  OxaUaures  QuecksUberoxyd-Ammon.  —  In  g-anz  der- 
selben Weise,  wie  das  Kalidoppelsalz,  entsteht  das  Ammon- 
doppelsalz  durch  Eintragfen  von  oxalsanrem  Qaecksilberoxyd 
in  die  siedende,  concentrirte  Lösung  des  normal  oxalsaaren 
Amnions.  Das  Doppelsalz  bildet  weifse  mikroscopische  Säul- 
chen, die  sich  im  Lichte  rasch  zersetzen,  indem  ein  Tbeil 
der  Oxalsänre  oxydirt,  in  Kohlensiare  venrandelt  wird ,  tind 
ein  entsprechender  Theil  des  oxalsanren  Qaeeksilberoxy^s  in 
Qxydulsalz  Abergefat;  denn  wihrend  iks  firisbh  dargestellte 
Salz  dnrch  Ammon  rein  weifs  bleibt,  wird  das  ' einige'  Zeit 
dem  Liehle  ausgaseUste  Salz  dadoroh  schwarz  gefltrbl  Das 
zur  Analyse  verwendete  Salz*w«r  schoti^  zum  Tfaeil  zersetzt, 
wefsbalb  die  erhaltenen  Resultate  etwas  zu  hoch  aasgefal- 
len sind» 

0,9529 '6rm.  des  zwischen  Fiiefspapier  rasch  getrockne- 
ten Salzes,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt,  gaben  0,5076  Grm.  HgS. 

Im  Filtrat,  nachdem  es  stark  eingeengt  worden,  warde 
das  Ammon  als  Ammoniumplatinchlorid  geföllt  und  aus  dem 
metallischen  Platin  0,4804  Grm.  bestimmt. 

=  49,60  pG.  HgO  und  13,24  pC.  NH^O. 

berechnet  erbalten 

HgO  10&  49,22               49,60 

NH4O  2«  11^60  ,       13,24^ 

C^Oa  72  32,14                 -- 

»HO  18  8,04                 ~ 

224        100,00.  ~ 

Das  Salz  ist  dem  Kalidoppelsalz  analog  znsaihmetigesetzt 

Es   hat   die  Formel  :  ShJoJ^*®*  +  2  aq. 
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In  Wein^ist  und  Aelher  isl  es  unlöslich.  Durch  Wasser 
wird  es  zersetzt* 

Durch  Trocknen  bei  100^  rerlor  es  12,5  pG.  an  Gewicht, 
zugleich  färbte  es  sich  tief  sdiwarz.  —  In  höherer  Temperatur 
verziscbt  es  ruhig,  oteie  Rückstand. 

5.  Oxalsawe$  ManganoacyduL  -^  Fögt  man  zu  der  Auf* 
lösung  eines  Mangansalzes  (z.  B.  zu  Mangancfaioritr,  oder 
am  besten  vx  «cbwefelsaurietn  Manganoxydul}  eitie  Lösung 
von  Oxalsäure,  so  schlägt  sich  bald  ein  krystallinisches/ schwäch 
rölbKches  Pulver  von  oxalsaarem  Manganoxydui  nieder.  :Unter 
dem  Mikroscop  lassen  sich  leicht  lange,  in  einander  verfilzt^ 
Nadeln  erkennen. 

Biefs  Salz  hat  im  lufttrockenen  2JiBtande  die  2kisammeik* 

Setzung  MnolCiOe  -|-  5  aq.,  wie  auch  schon  Graham  ge- 
funden. .... 

0^8050  Grm.  gaben  0,3250  Grm.  Mn^O^^  entsprechend 
37,55  pC.  MnO.    Die  Formel  verlangt  37,83  pG. 

Man  kann  das  Oxalsäure  Manganoxydul  auch  leicht  in 
der  Weise  darstellen,  dafs  man  kohlensaures  Mangapoxydul, 
oder  Manganoxydoxydul  mit  Oxalsäure  in  schwachein  Ueber- 
schufs  behandeljt.  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig. 
1  Thea  erfordert  2460  Theile  kalten  Wassers  md  1250  Th. 
siedenden  Wassers  zur  Lösung.  Die  Lösung  reagirt  schwach 
sauen  Eine  Spur  von  vorhandenem  oxalsaurem  Kali  oder 
Ammon  vermf^brt  die  Lösliehkeit  aufserordentlich«  In  Aether 
und  Alkohol  ist  ^das  Oxalsäure  Manganoxydul  unlöslich, 

lieber  das  Verhalten  des  Manganoxalats  b§i  100<*  C.  sin<) 
drei  sich  geradezu  widersprechende  Angaben  gemacht  worden, 

Nach  Graham  entweicht  bei  100®  kein  Wasser. 

Nach  Hausmann  und  Löwenthal*}  hat  das  bei  iQ09 


•)  Dieie  Annalen  LXXXIX,  106. 
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getrocknete  Salz   Äie  Formel   :    \fnoi^*^«  "^"  *  *^*      Nach 

r  I  ' 

V.  Liebig*)  i?t  es  wasMrfreis=Jj0JC4Oe. 

'Wir  untersuchten  zwei  Saline,  «ins  aas  Kfanganchlortir 
und  Oxalsäure,  und  ein  anderes  aus  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul  und.  Qjcalsäur«.  dargestellt..  Beide  wurden  bei  100® 
andBMemd  gietrocknat 

1)  0,3575  ßrm.  gäbe»  0,1665:  ^rm.  Jln^O«  ^  48^2 
pC*  MnO.  '.  .1-   I-: 

^ .     2)    0J886:.6rm.  gibon.  0/1214 /Gm.  /  MflgO«  »=:  49,09 
pG. -MnO'j-)!    ■  i:-i  .,:  ]i',  ■■•'.'.   ..  u 

Die  Resultate  stimmen  mit  der  Formel .  ides. wasserfreien 
Sftizea^i.w^elche  49>!72  p€.  ;MnO  verteilet ji.-^  Die  Angabe  von 
Graham  und  die  von  Hausmann  und  L{),wenthal  scheint 
uns  nicht  richtig  zu  sein.  Wahrscheinlich  wafeh  jene  Salze 
nur  kurze  Zeit  bef  100<>  getrocknet ;  nach  tagekmgem  Trock-- 
nen  entweicht  aber  erst  alles  Wakser.  In  einer  Kugelröhre 
im  Kohlensäurestrom  erhitzt  läfst  das  wasserfreie  Salz  beim 
iGflüben  einen  Rückstand  von  grünen«  Manganoxydd,  deir  sich 
an  der  Luft  rasch  oxydirt  und  bei  ganz  gelindem  £rhitzen 
schon  zu  Oxydoxydul  verglimmt. 

6.  Oxalsaures  Manganoxydul^Kali.  —  Winkelblecb**) 
stellte  diefs  Doppelsalz  zuerst  dar,  ohne  jedocb  eine  Analyse 
desselben  auszüflihren;  —  Oxalsaures  Hariganoxydul  wurde 
in  "eine  concentritte  siedende  Lösung  von  oxatstfurem  Kali 
biV  zur  Sättigung  eingetragen,  filtrirt  ttnd^'das  'Pfltrat  zur 
Krystallisation  kalt  hingestellt.  \, Man  erhielt  'das  Doppelsalz 
in'  rölhlichen  Krusten  und  Drusen ,'  welche  zwischen  Pliefs- 
papier'von  anhängender  Mnttierlauge  befreit,  die  folgende 
procentische  Zusammensetzung  ergaben. ' 


•)  Diese  Annalen  XCV,  116. 

*)  Diese  Annalen  XUI,  280.  '   «  i  .  /    .    .u 
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2,9400  Grm.  des  Salzes  wurden  im  bedeckten  Platintiegel 
längere  Zeit  geglüht^  so  dafs  die  Oxalsäure  vollständig  zerstört 
war.  Der  braune  Rückstand  wurde  mit  Wasser  behandelt, 
filtrirt^  das  erhaltene  Manganoxydoxydul  auf  dem  Filter  wurde 
gründlich  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  ^  getrocknet 
und  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Im  Filtrate  wurde  die 
Menge  des  vorhandenen  kohlensauren  Kalis  mittelst  einer 
Säure  von  bekanntem  Gehalt  volumetrisch  ermittelt. 

Es  wurden  0,6634  Grm.  MusO«  erhalten  und  14,6  CC. 
Salzsäure  verbraucht,  von  der  100  CC.  =  0,53201  KO  ent- 
sprachen.   20,90  pC.  HnO  und  26,42  pC.  KO. 


beredioet  ' 

erbalten 

KO 

47,1 

27,27 

26,42 

MnO 

35,6 

20,61 

20,90 

C4O. 

72,0 

41,69 

2  HO 

18,0 

10,42 

— 

172,7        100,00. 

KO  'i 
Das  Doppelsalz  besitzt  die  Formel  :  m  ^jCdOe  +  2  aq. 

Bei  100<>  andauernd  getrocknet  verliert  das  Salz  alles 
Wasser. 

1,6350  Grm.  gaben  0,1635  Grm.  Wasser  ab  =  10,00  pC. 
Die  Formel  verlangt  10,42  pC. 

7.  OxaJsaures  Manganoxydul  -  Natron.  —  Oxalsaures 
Mänganoxydul  löst  sich  in  ziemlicher  Menge  in  oxalsaurem 
Natron  beim  Erwärmen  auf.  Es  scheiden  sich  ans  dieser 
Lösung  Krystallkrusten  ab,  die  variable  Mengen  von  Mangan 
enthalten  und  welche  kaum  als  Doppelsalze  angesehen  wer- 
den können. 

Die  zuerst  erhaltene  Krystallisation  enthielt  37,05  pC. 
NaO  und  5,22  pC.  MnO,  welche  Zahlen  sich  nicht  in  einer 
Formel  ausdrücken  lassen. 

Die  zweite  Krystallisation  enthielt  32,31  pC.  NaO  und 
11,56  pC.  MnO.    Diefs  entspricht  ungefähr  der  Formel  : 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   CIL  Bd.  1.  Heft.  4 
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Sa"0 1<^*0.  +  K|C.0.  +  3  aq.. 

welche  31,0  pC.  NaO  und  12,0  pC.  MnO  verlangt.  Da  diese 
Formel  jedoch  nicht  wahrscheinlich  ist,  so  betrachtet  man 
diese  Salze  wohl  nicht  als  Doppelsalze,  sondern  besser  als 
oxalsaures  Natron,  was  durch  Krystallisiren  oxalsaures  Man- 
ganoxydul eingeschlossen  hält. 

8.  Oxahaures  Mangcmoasydul"  Amman.  —  Das  Oxalsäure 
Manganoxydul  bildet  mit  dem  oxalsauren  Ammon  eine  Reihe 
von  Doppelsalzen,  welche  den  Magnesiadoppelsalzen  ganz 
analog  sind.  —  Alle  können  durch  die  allgemeine  Formel  : 

^  NH?oiC'0.  +  X  NH«0|c^o.  +  8  aq. 

ausgedrückt  werden.  Welche  Zahl  für  x  eintritt,  hängt  ledig- 
lich von  der  Verdünnung  und  dem  relativen  Verhältnifs  ab, 
in  welchem  oxalsaures  Mapganoxydul  und  oxalsaures  Ammon 
zusammentreffen. 

Winkelblech  untersuchte  zwei  solcher  Doppelsalze ; 
er  fand  dafür  jedoch  nicht  die  richtige  Formel ,  indem  seine 
dargestellten  Salze  sicherlich  nicht  rein  waren,  er  vielmehr 
Gemenge  von  verschiedenen  Doppelsalzen  in  Händen  hatte.  — 
Gmelin'*'}  stellt  die  Winkelblech'schen  Formeln  schon  in 
Frage. 

a.    Das  dem  Kalidoppelsalz  entsprechende  Ammondoppel- 

NH  0) 
salz   von    der  Formel  :  ^«0^400  +  ^  *'9-  wird  ganz    in 

derselben  Weise  erhalten.  Man  trägt  in  eine  siedende  ge- 
sättigte Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  so  lange  oxalsaures 
Manganoxydul  ein,  als  sich  dasselbe  noch  auflöst,  und  filtrirt 
dierosenrotheLösungnoch  heifs  ab;  die  sich  zuerst  ausschei- 
denden Krystallkrusten  stellen  das  verlangte  Doppelsalz  dar. 


^)  Gmeliii*8  Handbaeh,  4.  Aufl.,  Bd.  IV,  S.  849. 
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Die  sich  später  ausscheidenden  Krystalle  haben,  da  die  Lösung 
verdünnter  geworden  ist,  eine  andere  Zusammensetzung.  '— 
Das  so  erhaltene  Doppelsalz  bildete  mikroscopische  quadra- 
tische Prismen.  Es  wurde  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und 
dann  eine  Mangan-  und  eine  Oxalsäurebestimmung  damit 
vorgenommen. 

1,1614  Grm.  liersen  beim  Glühen  einen  Rückstand  von 
0,3020  Grm.  tin^O^  =  24,18  pC.  MnO. 

0,2575  Grm.  erforderten  26,8  CG.  Chamäleonlösung  (die 
Chamäleonlösung,  die  zu  allen  Titrirungen  benutzt  wurde, 
entsprach  in  100  CC.  0,4500  Grm.  C*©«). 


berechnet 

erhalten 

MnO 

35,6 

23,48 

24,18 

NH4O 

26,0 

17,16 

C4O, 

72,0 

47,49 

46,83 

2  HO 

18,0 

11,87 

— 

151,6        100,00. 

fo.  Die  Mutterlauge  des  obigen  Salzes  wurde  von  noch 
ausgeschiedenen  Krystallen  filtrirt  und  das  Filtrat  24  Stunden 
in  die^  Kälte  hingestellt.  Es  schieden  sich  Erystallrinden  ab, 
aus  Aggregaten  mikroscopischer  Prismen  bestehend.  Zwi- 
schen Flierspapier  von  anhängender  Mutterlauge  befreit,  er- 
gaben dieselben  die  folgende  procentiscbe  Zusammensetzung  : 

0,6416  Grm.  gaben  0,1051  Grm.  Mns04  =  15,24  pC.  MnO. 

0,2630  Grm.  erforderten  27,0  CC.  Cbamäleonlösung  = 
46,20  pC.  C40e. 

Die  Formel  : 

2  ÄJ^*«*  +  NH;o|c*0.  +  8  aq. 
verlangt  15,37  pC.  MnO  und  46,63  pC.  040«. 

c.  Die  Mutterlauge  des  obigen  Salzes  mit  etwas  Wasser 
versetzt,  schied  nach  tagelangem  Stehen  warzige  Krystall- 
rinden  ab. 

4* 
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0,6400  Gnn.  des  Salzes  gaben  0,0491  MdsO«  =  7,t4 
pC.  HnO. 

0,4000  Grm.  erforderten  42,2  CG.  Chamäleonlösung  = 
47,48  pC.  C40e. 

Die  Forniel  : 

verlangt  7,84  pC.  MnO  und  47,57  pC.  C4O6. 

d.  Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  schieden  sich  nach 
langem  Stehen  nochmals  Krystallrinden  ab ,  welche  die  fol- 
gende Zusammensetzung  hatten. 

1,1545  Grm.  gaben  0,0769  Grm.  MusO*  =  6,19  pC.  MnO. 
0,2800  Grm.   brauchten  31,0  CG.  Chamäleon  =  49,82 
pC.  C40e. 

Die  Formel  : 

verlangt  6,17  pC.  MnO  und  49,86  pC.  C4O«: 

Die  Ammon- Manganoxydul -Oxalate  werden  alle  durch 
Behandlung  mit  Wasser  zersetzt,  an  der  Luft  verwittern  sie 
ziemlich  rasch.  Die  Farbe  derselben  ist,  je  nach  dem  Gehalt 
an  Manganoxydul,  röthlich  bis  weifs.  Die  mit  höherem  Mah- 
gangehalt  scheiden  sich  in  kleinen  Prismen  ab,  während  die 
mit  geringerem  Gehalt  in  Krystallrinden  und  Warzen  und 
immer  erst  nach  längerem  Stehen  sich  abscheiden. 

e.  Nach  Winkelblech  erhält  man,  wenn  die  Lösung 

des  Oxalsäuren  Manganoxydul-Ammons  mit  caustischem  Am- 

mon  versetzt  wird,  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  : 
3  NH4O  +  3  MnO  4-  2  C4O.  +  6  aq. 

Gmelin  bezweifelt  jedoch  die  Richtigkeit  dieser  Formel. 

Fügt  man  oxalsaures  Manganoxydul  zur  siedenden  Lö- 
sung des  Oxalsäuren  Ammons  bis  zur  Sättigung,  filtrirt  und 
setzt  zum  Filtrat  Ammon ,  bis  die  Flüssigkeit  danach 
riecht,   so   fällt   sofort  ein  weifses   bis  schwach  grünliches 
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Eryslallmehl  nieder ,  was ,  am  es  gegen  Zersetzung  za  be- 
wahren, rasch  abfiltrirt  und  zwischen  Fliefspapier  geprefst 
werden  mufs^  bis  es  lufttrocken  ist. 

Diefs  Salz  besteht  aus  mikroscopischen  klaren  Kryställ- 
chen ,  die  quadratische  Prismen  darstellen ,  welche  jedoch 
meist  so  abgekürzt  erscheinen,  dafs  sie  von  Qexaädern  kaum 
zu  unterscheiden  sind.  —  Diefs  Salz  hat  nicht  die  von  Win- 
k  e  1  b  1  e  c  h  gegebene  Zusammensetzung.   Es  besitzt  die  Formel : 

m!o1c*<^«  +  NH,  +  6  aq., 
also  ganz  analog  den  schon  bekannten  basischen  Nickel-  un.d 
Kobaltsalzen.      Das  Auffallende    dieser  Formeln    fällt  weg, 
wenn  man  sie  als  : 

^Mnol^^^*   "^  ^  ^^'    ^^^^^^'^^^      ^^^  Mangansalz  wäre 

dann  oxalsaures  Monomanganoammmoniumoxyd-Manganoxydul 

0,4820  Grm.  gaben  0,1690  Grro*  Mns04 ,  entsprechend 
32,62  pC.  MnO. 

0,4020  Grm.  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammon  und  Schwe- 
felamoionium  gefällt,  im  Filtrat  die  Oxalsäure  mit  Chlorcalcium 
gefällt  und  aus  der  Menge  des  kohlensauren  Kalks  berechnet, 
gaben  0,1760  Grm.  CaO,  CO,  =  31,52  pC.  040«. 

0,4830  Grm.  mit  Kalkhydrat  erhitzt,  das  entweichende 
Ammoniak  in  10  CG.  einer  titrirlen  Salzsäure  geleitet  (10  CC. 
=  0,1919  NHs),  16,8  CC.  Natronlange  zurücktitrirt  (20,9  CC. 
derselben  entsprachen  10  CC.  Salzsäure),  gaben  7,79  pC.  NHs. 


beracluiet 

erhalten 

2  MnO 

71,2         33,24 

32,62 

c«o. 

72,0         33,61 

31,52 

NH, 

17,0           7,93 

7,79 

6  HO 

64,0         25,22 

— 

214,2        100,00. 
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Hit  Wasser  in  Berührung  zersetzt  cla&  Salz  sich  rasch. 
Es  färbt  sich  braun ,  indem  Sauerstoff  absorbirt  wird.  Bei 
iOO<^  C.  entweichen  die  6  Aeq.  Wasser,  indem  sich  das  Salz 
gleichfalls  schwach  braun  färbt. 

(Fortseisang  in  einem  der  nächsten  Hefte.) 


Üeber  die  Verbindungen  des  Tantals  mit  Schwefel ; 

von  H.  Rose^). 


Das  Schwefeltantal  ist  nach  zwei  Methoden  bereitet  wor- 
den. Entweder  wurde  die  Tantalsäure  vermittelst  Schwefel- 
kohlenstoffs oder  das  Tantalchlorid  vermittelst  Schwefelwasser- 
stoffs zersetzt. 

Die  Verwandlung  der  Tantalsäure  in  Schwefeltantal  durch 
die  Dämpfe  des  Schwefelkohlenstoffs  geschieht  möglichst  voll- 
ständig erst  bei  einer  Temperatur,  welche  der  Weifsgluth  sich 
nähert.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Schwefelmetall  ist 
grauschwarz ;  reibt  man  es  aber  in  einem  kleinen  Mörser  ron 
Agat,  so  wird  es  stark  metallisch  glänzend  und  von  sehr 
deutlich  messinggelber  Farbe.  Es  ist  ein  guter  Leiter  der 
Electricität. 

Wird  dieses  Schwefeltantal  der  Einwirkung  des  Chlor- 
gases ausgesetzt,  so  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  davon  angegriffen ;  beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich 
in  Tantalchlorid  und  in  Chtorschwiefel ,  welche  verflüchtigt 
werden  können,  während  eine  geringe  Menge  eines  schwarzen 
wolligen  Rückstands  zurückbleibt,  der  auch  bei  stärkerenoi 
Erhitzen  der  Einwirkung  des  Chlorgases  widersteht,  und  der 


*)  BerL  Acad.  Ber.  1856,  599. 
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wesentlich  aus  Schwefeltantal  von  einer  grorsen  Dichtigkeit 
besteht.  Durch  die  Analyse  vermittelst  Chlorgas ,  so  wie 
auch  durch  das  Rösten  des  Schwefelmetalls,  wodurch  sich 
dasselbe  in  Tantalsfiure  verwandelt,  ergab  sich,  dafs  das 
Schwefeltantal  nicht  der  Tantalsäure  proportional  zusammen- 
gesetzt ist,  sondern  weniger  Schwefel  enthält.  Bei  der  er- 
höhten Temperatur,  die  bei  Bereitung  des  Schwefeltantals 
angewendet  werden  mufs,  bildet  sich  wahrscheinlich  2Ta-f-3S, 
welches  aber  beim  langsamen  Erkalten  in  einer  Atmosphäre 
von  Schwefelkohlendampf  noch  etwas  Schwefel  aufnimmt, 
aber  nie  so  viel,  dafs  sich  die  der  Tantalsäure  entsprechende 
Schwefelungsstufe  erzeugt. 

Wird  dieses  Schwefeltantal  in  einem  Strome  von  Wasser- 
^toffgas  erhitzt^  so  verliert  es  etwas  Schwefel,  behält  aber 
noch  die  Eigenschaft ,  im  Agatmörser  gerieben  eine  messing- 
gelbe Farbe  zu  zeigen. 

Wenn  Tantalsäure  vermittelst  des  Schwefelkohlenstoffs  in 
Schwefeltantal  verwandelt  worden  ist  und  man  oxydirt  letz- 
teres durch  das  Glühen  an  der  Luft  wiederum  zu  Tantalsäure, 
so  erhält  man  genau  die  Menge  der  Tantalsäure  wieder,  di6 
man  zu  dem  Versuche  angewandt  hat.  Es  läfst  sich  zwar 
diefs  im  Voraus  vermuthen ;  wir  werden  indessen  später 
sehen,  dafs  das  Resultat  dieses  Versuchs  von  einer  gewissen 
Wichtigkeit  ist. 

Wenn  Tantalsäure  in  einer  Kugelröhre  von  Glas  in  einer 
Atmosphäre  von  Schwefelkohlenstoffdampf  geglüht  wird,  so 
erhält  man  ein  Schwefeltantal  von  minderer  Dichtigkeit,  wel- 
ches auch  noch  etwas  Tantalsäure  enthalten  kann.  Die  Dich- 
tigkeit des  erhaltenen  Schwefelmetalls  ist  auch  noch  ver- 
schieden, je  nachdem  man  eine  Säure  angewendet  hat,  welche 
aus  dem  Chlorid  erhalten,  oder  eine,  welche  aus  dem  Tantalit 
durch  das  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  bereitet 
worden  ist. 
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Diese  Arten  des  Schwefeltantals  erhalten  zwar  eben  so, 
wie  das  in  der  Weifsgluth  dargestellte  Schwefelmetall^  eine 
messinggelbe  Farbe  durch  das  Reiben  im  Agatmörser;  sie 
unterscheiden  sich  aber  wesentlich  von  diesem  dadurch,  dafs 
sie  durch  das  Glühen  in  einem  Wasserstoffstrome  mehr 
Schwefel  verlieren  und  dann  durch  das  Reiben  im  Agatmörser 
schwarz  bleiben  und  nicht  messinggelb  werden;  besonders 
aber  zeigen  sie  ein  anderes  Verhalten  gegen  Chlorgas.  Sie 
werden  von  demselben  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stark  angegriffen  und  hinterlassen  nach  Verflüchtigung  des 
Chlorschwefels  und  des  Tantalchlorids  oft  nicht  unbedeutende 
Mengen  von  Tantalsäure. 

Ein  reines  Schwefeltaqtal  von  geringerer  Dichtigkeit  als 
das  aus  der  Tantalsäure  vermittelst  Schwefelkohlenstoffdampfs 
in  der  Weifsgluth  dargestellte  erhält  man,  wenn  man  Tantal- 
chlorid vermittelst  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ist  die  Einwirkung  in  hohem  Grade 
unbedeutend;  sie  findet  vorzüglich  erst  statt,  wenn  ein  Ge- 
menge von  Dämpfen  des  Chlorids  und  von  Schwefelwasser- 
stoffgas stark  geglüht  wird;  bei  minder  starker  Hitze  kann 
sich  das  Chloridim  Schwefelwasserstoffgas  verflüchtigen,  ohne 
sich  stark  zu  zersetzen.  Es  bildet  sich  hierbei  keine  Spur 
von  VTasser,  ein  Beweis,  dafs  das  Tantalchlorid,  wenn  es  gut 
bereitet  worden,  kein  Aci-Chlorid  enthält. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Schwefeltantal  ist  von 
rein  schwarzer  Farbe,  zeigt  aber  beim  Reiben  im  Agatmörser 
Hetlillglanz  und  eine  messinggelbe  Farbe;  bisweilen  erhält 
man  es  auch  als  krystallinische  Krusten  von  messinggelber 
Farbe,  welche  dem  Schwefelkies  nicht  ganz  unähnlich  sind. 
Es  ist  ein  guter  Leiter  der  Electricität.  Vom  Chlorgas  wird 
es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  stark  angegriffen 
und  hinterläfst  nach  Abtreibung  des  Tantalchlorids  und  des 
Chlorschwefels  nur  eine  geringe  Menge  eines  weilsen  Rück- 
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Stands  von  Tantalsäure,  die  nur  dadurch  entstanden  ist,  dars 
das  Chlorgas  schon  mit  Heftigkeit  auf  das  Schwefelmetall 
wirkte,  als  dasselbe  zum  Theil  noch  mit  atmosphärischer  Luft 
umgeben  war. 

Bei  der  Untersuchung  zeigte  sich,  dafs  dieses  Schwefel- 
tantal wesentlich  aus2Ta-|^3S  bestand,  nur  mit  einer  etwas 
geringeren  Menge  von  Schwefel. 

Wird  über  Tantalsäure  während  des  Glühens  Schwefel- 
wasserstofigas  geleitet,  so  bildet  sich  nur  eine  höchst  geringe 
Menge  von  Schwefeltantal.  Die  Säure  wird  dadurch  grau.  — 
Wenn  man  die  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff  über  er* 
hitztes  Tantalchlorid  leitet ,  so  findet  keine  Zersetzung  statt, 
da  bekanntlich  sich  Kohle  nur  sehr  mittelbar  mit  Chlor  ver- 
bindet. 


Aus  dem  Laboratorium  in  Braunschweig; 

von  Fr.  Jul.  Otto. 


Zur  Mflchprüfung. 


Wie  in  den  meisten  gröfseren  Städten  hat  jetzt  auch  in 
der  Stadt  Braunschweig  die  Polizei  ihre  Aufmerksamkeit  dem 
Milchverkauf  zugewandt  und  durch  energisches  Einschreiten 
der  mafslosen  YerdüAnung  der  Milch  mit  Wasser,  welche 
sich  eingeschlichen  hatte,  ein  Ziel  gesetzt.  Zur  Prüfung  der 
Milch  benutzte  sie  die  von  dem  Mechanikus  Dorf  fei  in 
Berlin  construirte  Milchwage,  deren  sich  auch  die  Polizei  in 
Berlin  bedient.  Ich  wurde  nun  durch  Herzogliche  Polizei- 
direction  veranlafst,  mich  gutachtlich  darüber  zu  äufsern,  wie 
weil  das  Instrument  Zutrauen  verdiene   und   namentlich   er* 
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sucht,  festzustellen^  bei  welcher  Anzeige  desselben  eine  Ver- 
mischung der  Milch  mit  Wasser  mit  Bestimmtheit  angenom- 
men werden  t^önne.  Da  die  vorhandenen  Arbeiten  unzu- 
reichend waren  für  diefs  Gutachten,  so  mufste  ich  selbst  eine 
Reihe  von  Versuchen  beginnen^  deren  Resultate  ich  hier  ver- 
öffentliche, weil  sie  von  allgemeinerem  Interesse  sein  dürften. 
Die  für  diese  Versuche  erforderliche  Milch  ist  mir  von  dem 
Herrn  Oberamtmann  Engelbrecht^  auf  dem  Ereuzkloster 
vor  Braunschweig^  und  von  dem  Herrn  Eammerherrn  v.  Veit- 
heim auf  Veitheim  mit  der  gröfsten  Bereitwilligkeit  und 
wie  ich  sie  wünschte  geliefert  worden^  wofiir  ich  meinen 
besten  Dank  auch  hier  abstatte. 

Die  Dorf  fei' sehe  Milchwage  ist  ein  kleines  Aräometer, 
dessen  Scala  20  Grade  umfafst.  An  dem  Instrumente,  welches 
mir  von  Herzoglicher  Polizei  geliefert  ist,  beträgt  die  Länge 
der  Scala  55  Millimeter,  also  reichlich  zwei  Zoll.  Der  Null- 
punkt der  Scala  ist  der  Wasserpunkt,  bei  12^oR.;  der  zwan- 
zigste Grad  entspricht,  nach  meiner  Ermittelung,  genau  oder 
doch  fast  genau  einer  Saccharometeranzeige  von  9^  Grad, 
also  dem  specifischen  Gewichte  1,0383.  Die  Grade  sind  gleich 
grofs ;  es  ist  also  der  Abstand  zwischen  beiden  Fundamental- 
punkten in  zwanzig  gleiche  Theile  getheilt.  Die  Länge  eines 
Grades  beträgt  2>75^  Millimeter.  Das  Instrument  würde  an 
Brauchbarkeit  nicht  verloren,  in  mancher  Hinsicht  gewonnen 
haben,  wenn  als  zweiter  Pundamentalpunkt  die  Saccharometer- 
anzeige von  10  Grad  gewählt  worden  wäre,  und  am  ratio- 
nellsten wäre  wohl  das  Instrument  ein  kleines ,  bis  zu  10  pG. 
gehendes  und  in  halbe  Grade  getheiltes  Saccharometer.  Jedes 
andere  empfindliche  Saccharometer  könnte  dann  als  Milch- 
wage  dienen. 

Es  war  nun  zu  ermitteln ,  welche  Verschiedenheit  des 
speo.  Gewichts  unverfälschte  Milch  zeigt  und  wie  weit  das 
durchschnittliche  spec.  Gewicht  von  den  gefundenen  Extremen 
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abweicht.  Die  Mileh  wurde  dazu  grofsen  Gütern  entnommen, 
weil  sich  hier  Kühe  in  allen  Perioden  nach  dem  Kalben  fin* 
den,  und  es  wurde  Morgenmilch  und  Abendmilch  untersucht, 
aus  dem  Milchtubben,  d.  h.  so  wie  sie,  unverfälscht,  zum 
Verkauf  kommt.  In  Rücksicht  darauf,  dafs  die  Milch  neu- 
milchender  Kühe  verschieden  ist  von  ^er  Milch  altmilchender 
Kühe,  und  dafs  daher  die  Milch  bei  denjenigen  Milchverkäu- 
fern, welche  nur  wenige  Kühe  oder  nur  eine  Kuh  besitzen, 
verschieden  sein  mufs  je  nach  der  Zahl  der  vorhandenen 
neumilchenden  oder  altmilchenden  Kühe,  oder  je  nachdem 
die  eine  Kuh  neumilchend  oder  altmilchend  ist ,  wurde  die 
Milch  von  einer  Anzahl  neumilchender  und  von  einer  gleichen 
Anzahl  altmilchender  Kühe  der  Domäne  Kreuzkloster  ge- 
lrennt untersucht. 

Zur  Ermittelung  des  spec.  Gewichts  wandte  ich  nicht 
unmittelbar  die  DörffeTsche  Milchwage  an,  weil  man  an 
dieser  schon  die  halben  Grade  abschätzen  mufs,  nicht  ablesen 
kann ,  sondern  ich  benutzte  dazu  ein  sehr  empfindliches, 
Zehntelprocente  anzeigendes  Saccharometer,  an  welchem  noch 
halbe  Zehntelprocente  mit  einiger  Sicherheit  geschätzt  werden 
konnten.  Die  55  Millimeter  lange  Scala  der  Milchwage  wurde 
dadurch  gleichsam  zu  einer  Länge  von  fast  100  Millimeter 
ausgedehnt.  Die  Scala  des  Saccharometers  war  zwar  nicht 
völlig  genau,  aber  ich  habe  dieselbe  von  Procent  zu  Procent 
controlirt  und  corrigirt.  Die  cörrigirten  Angaben  wurden 
dann  in  Grade  der  Dör ff  el' sehen  Milchwage  übertragen, 
nach  folgender  Tabelle  von  ausreichender  Genauigkeit  : 

Saccharometer  Milchwage 

5,1»  11» 

5,6  12 

6,1  13 

6,6  14 

7,1  15 

7,6  16 

8,1  17 

8^6  la 
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Ich  will  hierbei  bemerken,  dafs  eine  Differenz  von  0,1® 
am  Saccharometer  einer  Differenz  von  nur  4  in  der  vierten 
Decimaltabelle  des  specifischen  Gewichts  entspricht,  z.  B.  8® 
Saccharometer  =  1,0322;  8,1<>  Saccharometer  =  1,0326 
(Balling*s  Tabelle).  Es  mufste  nun  aber  ermittelt  werden, 
wie  weit  man  aus  dem  specifischen  Gewicht,  also  aus  den 
Angaben  der  Mikhwage,  Schlüsse  ziehen  darf  auf  den  6e- 
halt  der  Milch,  mit  welchem  Worte  ich  hier  die  Gesammt- 
menge  der  aufser  dem  Wasser  in  der  Milch  vorhandenen 
Stoffe,  also  die  Menge  des  Edsestoffs,  des  Milchzuckers,  der 
Salze  und  der  Butter  zusammen ,  bezeichnen  will.  Die  Be- 
standtheile  der  Milch  wirken  ja  nicht  sämmtlich  nach  einer 
Richtung  hin  auf  das  spec.  Gewicht ;  ^üsestoff ,  Milchzucker 
und  Salze  erhöhen  das  spec.  Gewicht,  die  Butter  vermindert 
dasselbe,  so  dafs  also  der  Gehalt  der  Milch  bei  gleichem 
spec.  Gewicht  verschieden  sein  kann. 

Die  Bestimmung  des  Gehalts  geschah  durch  vorsichtiges 
Eintrocknen  der  Milch.  20  Grm.  derselben  wurden  in  einem 
Porcellanschälchen  abgewogen ,  anfangs  entweder  im  Wasser- 
bade oder  auf  einer  wannen  Stelle  verdampft,  der  Rückstand 
wurde  schliefslich  in  einem  Luftbade  ausgetrocknet.  Der 
Zusatz  eines  pulverigen  Körpers  befördert  und  erleichtert 
bekanntlich  das  Austrocknen  des  Rückstandes.  Schon  Wicke 
hat  gefühlt,  dafs  Gyps  als  solcher  Körper  zweckmäfsig  nicht 
genommen  werde,  wenn  es  sich  nur  um  die  Gewichtsbestimmung 
des  Gesammtgehalts  der  Milch  handelt;  er  nahm  schwefel- 
sauren Baryt.  Ich  hatte  eben  reinen,  weifsen,  mit  Salzsäure 
ausgewaschenen  Sand  zur  Hand,  benutzte  defshalb  diesen. 
Wenn  man,  sobald  der  Rückstand  breiartig  geworden,  die 
vorhandenen  Häute  gehörig  zertheilt  und  mit  dem  Sande 
mengt,  wozu  ein  Glasstäbchen  dient,  so  erhält  man  im  Luft* 
bade,  bei  8b^  C,  eine  krümliche  Masse,  die  nicht  die 
mindeste  Färbung  zeigt  und  die,  nachdem  sie  völlig  trocken 
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geworden,  sich  aach  bei  95  bis  100<>  nicht  fiirbt.  Ist  die 
Temperatur  des  Luftbades  vor  dem  völligen  Austrocknen 
der  Masse  höher  als  angegeben,  so  zeigt  sich  stets  im  Schäl- 
chen  ein  gelblicher  oder  bräunlicher  Rand. 

In  dem  Folgenden  sind  nun  die  Resultate  der  Unter- 
suchung der  verschiedenen  Milchsorten  übersichtlich  zusam- 
mengestellty  und  will  ich  bemerken  ^  dafs  die  Untersuchung 
im  November  und  December  des  vorigen  Jahres  und  Anfang 
Januar  dieses  Jahres  ausgeführt  wurde.  Ich  habe  aufser 
den  Angaben  des  Saccharometers  und  den  daraus  abgelei- 
teten ,  bisweilen  auch  direct  gefundenen  Angaben  der  Milch- 
wage,  noch  die  entsprechenden  spec.  Gewichte  beigefügt. 
Die  Kühe  auf  der  Domäne  Kreuzkloster  wurden  mit  Kar-^ 
toffelschlempe  und  Klee  oder  Heu,  die  Kühe  auf  dem  Ritter- 
gute Yeltheim   mit  KarloiTelschlempe  und  Stroh  gefüttert  : 


Saccha- 

Milch- 

Gehalt 

Spec.  Gew. 

rometer 

wage 

in  pC. 

Krenzkloster.    Morgenmilch 

i,0310      ' 

7,7 

16 

12,3 

Defsgleicheo 

1,0322 

8,0 

17 

12,1 

Defflgleichen 

1,0326 

8,1 

17 

12,2 

Krenzkloster.    Abendmilch 

1,0330 

8,2 

17 

12,7 

Defsgleichen 

1,0326 

8,1 

17 

12,5 

Defsgleiciien 

1,0326 

8,1 

17 

12,4 

VeUheim.    Morgenmilch 

1,0322  ' 

8,0 

17 

11,8 

Defsgleichen 

1,0314 

7,8 

16,5 

11,8 

Defsgleichen 

1,0322 

8,0 

17 

12,1 

VeUheim.    Abendmilch 

1,0318 

7,9 

16,5 

12,2 

Defsgleichen 

1,0322 

8,0 

17 

12,2 

Lehndorf.    Morgenmilch 

1,0326 

8,1 

17 

12,2 

Ans  einer  Milchstnbe  in 

Braunschweig 

1,0326 

8,1 

17 

11,3 

Krenzkloster.    Morgenmilch 

von  nenmilchenden  Kühen 

1,0334 

8,3 

17,5 

11,5 

Defsgleichen 

1,0330 

8,2 

17 

11,7 

Defsgleichen 

l/)326 

8,1 

17 

11,5 
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Saccha- 

Milch- 

Gehalt 

KreuEkloster.    Morgenmilch 
von  altmilchenden  Kühen 
Defsgleichen 
Defflgleichen 

Spec.  Gew. 

1,0318 
1,0310 
1,Q310 

rometer 

7,9 
7,7 

'   7,7 

wage 

16,5 
16,0 
16,0 

in  pC. 

11,9 
11,6 
11,5 

Abgerahmte  Milch 

1,0343 

8,5 

18,0 

11,1 

Mehr  abgerahmt 

1,0355 

8,8 

18,7 

— 

Abgerahmte  Milch 

1,0338 

8,4 

17,7 

11,0 

Defsgleichen 

1,0347 

8,6 

18,0 

10,7 

Rahmartige  Milch 

1,0261 

6,5 

14 

16,8 

Milch  von  Herzogl.  Polizei 
Defsgleichen 
Defsgleichen 

1,0216 
1,0228 
1,0257 

5,4 
5,7 
6,4 

11,5 
12,6 
13,5 

7,9 
9,1 
9,5. 

Ein  Blick  auf  diese  Zusammenstellung  zeigt,  dafs  ge- 
wöhnliche,  unverfälschte  Milch  17  Grad  oder  doch  nahezu 
17  Grad  an  der  Dorf  fel'schen  Milchwage  zeigt,  entsprechend 
einer  Saccharometeranzeige  von  8  bis  8,2  pC.  und  einem 
spec.  Gewichte  von  1,0322  bis  1,0330.  Diefs  Mittel  hat  sich 
auch  der  Polizei  in  Berlin  ergeben.  Nur  in  einem  einzigen 
Falle  stofsen  wir  auf  die  Zahl  16,  nämlich  bei  der  zuerst 
untersuchten  Milch ;  ich  vermuthe,  dafs  diese  HHcb  nicht  den 
Milchtubben  entnommen  ist,  sondern  dafs  der  Oeconomie- 
verwalter,  der  den  Zweck  der  Untersuchung  noch  nicht 
kannte,  etwas  besonders  Gutes  geschickt  hat^  vielleicht  die 
letzte  Milch  aus  dem  Enter  einer  Kuh,  oder  sonst  eine  rahm- 
reichere Milch.  Aus  der  Zusammenstellung  der  Resultate  der 
Versuche  ersieht  man  aber  auch,  welchen  hohen  Werth  die 
gleichzeitige  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der  Milch  und 
ihres  Gehalts  hat.  Es  läfst  sich  daraus  ein  sicherer  Schlofs 
ziehen  auf  das  relative  Verhältnifs  der  Bestandtheile  der 
Milch,  d.  h.  des  KäsestoiTs,  Milchzuckers  und  der  Salze  auf 
der  einen  Seite  und  der  Butter  auf  der  andern  Seite,  so  dafs 
eine  genaue  Bestimmung  des  Buttergehalts  für  viele  Fälle 
überflüssig  wird. 

Die  Milch  altmilchender  Kühe  hat  bei  ziemlich  gleichem 
Gebalte  mit  der  Milch   neumilchender  Kühe  stets  ein  gerin- 
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geres  spec.  Gewicht,  ein  Beweis,  dafs  sie  reicher  an  Butter. 
Allgemein  zeigt  grofser  Gehalt  bei  iileinem  spec.  Gewichte 
eine  butterreiche  Milch;  kleiner  Gehalt  bei  grofsem  spec. 
Gewichte  eine  butterarme  Hilch  an.  Kleiner  Gehalt  bei 
kleinem  spec.  Gewichte  beweist  die  Verdünnung  der  Milch 
aiit  Wasser. 

Die  abgerahmte  Milch,  17,7  bis  18,7  Grad  zeigend,  ergab 
nur  einen  Gehalt  von  10,7  bis  11,1  pC;  die  als  rafamartige 
Milch  aufgeführte  Hilch,  welche  mir  als  gewöhnliche  Morgen- 
milch zugesandt  war,  wahrscheinlich  um  mich  irre  zu  führen, 
oder  um  mich  auf  die  Probe  zu  stellen,  besafs  einen  Gehalt 
von  16,8  pC,  während  sie  nur  14  Grad  an  der  Hilchwage 
zeigte.  Gewöhnliche  Milch  zeigt,  wie  gesagt,  17  Grad  bei 
einem  Gehalte  von  11,5  bis  12,5  pC. 

Die  Milch  aus  einer  Milchstube  der  Stadt  Braunschweig, 
mit  11,3  pC.  Gehalt  bei  17  Grad  Anzeige  der  Milchwage, 
war  sicher  theilweis  abgerahmte  Milch,  wahrscheinlich  abge** 
rahmte  Abendmüch  und  nicht  abgerahmte  Morgenmilch.  Solche 
Milch  giebt  sich,  wie  die  reine  abgerahmte  Milch,  bei  der 
Untersuchung  dadurch  zu  erkennen,  dafs  sie  während  des 
Eindampfens  sauer  wird  und  gewöhnlich  gerinnt 

Niemand  wird  daran  zweifeln,  dafs  die  von  Herzoglicher 
Polizei  mir  zur  Untersuchung  übersandte  Milch  mit  Wasser 
verdünnt  war  und  daher  mit  völligem  Rechte  confiscirt  wurde. 
Die  erste  aufgeführte  derartige  Milch  enthielt  gewifs  ein 
Dritttbeil  Wasser. 

Auf  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  mich  stützend 
habe  ich  der  Herzoglichen  Polizei  anheimgegeben,  jede  Milch, 
welche  nicht  wenigstens  14  Grad  an  der  DörffeTschen 
Milchwage  zeigt,  als  eine  mit  Wasser  verdünnte  Milch  zu 
betrachten,  und  ich  glaube,  dafs  ich  das  Minimum  weit  genug 
hinabgeseCzt  habe.  Gute  Hilch  wbd  hiernach  von  den  Ver- 
käufern   zwar   immer    noch   mit   }  bis  i  Wasser   vermischt 
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werden  können^  ohne  verdammt  zu  werden,  aber  dagegen 
läfst  sich  eben  nichts  machen.  Auf  den  Einwand,  dafs  eine 
absichtlich  rahmreicher  als  gewöhnlich  in  den  Handel  ge- 
brachte und  für  gewöhnliche  iHilch  verkaufte  Milch  als  eine 
verdünnte  Milch  erscheine,  antworte  ich  mit  jenem  Soldaten, 
der  im  Examen  gefragt  wurde,  wie  er  sich  benähme,  wenn 
ihm  von  seinem  Hauptmanne  ein  Glas  Wein  vorgesetzt  werde  : 
„das  kommt  nicht  vor^. 

Uebrigens  giebt  bekanntlich  das  Aeufsere  der  Milch  einen 
deutlichen  Fingerzeig  über  ihre  Beschaffenheit,  und  die  mit 
der  Prüfung  der  Milch  beauftragten  Polizeiofficianten  erlangen 
bald  einen  bewundernswerth  sicheren  Blick.  Die  Milch  ver- 
liert durch  die  Verdünnung  mit  Wasser  mehr  und  mehr 
ihre  Undurchsichtigkeit ,  ihre  milchweifse  Farbe,  sie  wird 
blau,  wie  man  zu  sagen  pflegt.  Dadurch  wird  es  unmöglich, 
das  spec.  Gewicht  einer  Milch  durch  Abrahmen  zu  erhöhen 
und  dann  wieder,  durch  Zusatz  von  Wasser,  bis  zu  dem 
spec.  Gewichte  unabgerahmter  Milch  zu  vermindern.  Die 
Milch  wird  durch  diese  Operation  so  blau,  dafs  sie  Niemand 
für  nicht  abgerahmte  Milch  kauft.  Das  Aeufsere  der  als 
rahmartige  Milch  aufgeführten  Milch  liefs  sogleich  deren  Be- 
schaffenheit erkennen ;  diese  Milch  war  schon  sehr  dickflüssig 
und  gar  nicht  mit  gewöhnlicher  Milch  zu  verwechseln. 

Wendet  mir  Jemand  ein,  es  sei  doch  möglich,  dafs  Milch 
so  verdünnt,  dafs  sie  weniger  als  14  Grad  zeigt,  aus  dem 
Euter  einer  Kuh  kommen  könne ,  dem  erwiedere  ich ,  aus 
vollster  Ueberzeugung,  solche  Milch  dürfe  noch  weniger  als 
absichtlich  mit  Wasser  verdünnte  Milch  zugelassen  werden. 
Eine  Euh.^  welche  so  schlechte  Milch  liefert,  ist  entweder 
krank,  oder  befindet  sich  in  so  schlechtem  Ernährungszu- 
stande, dafs  der  Genufs  ihrer  Milch  aus  sanitätspolizeilichen 
Gründen  unstatthaft  erscheint.  Man  frage  sich,  ob  man  nicht 
eine   normale,  mit  Wasser  verdünnte  Milch  lieber  als  eine 
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anomal  dünn  aus  dem  Euter  gekommene  Milch  trinken  möchte. 
Die  sogenannte  Verfälschung  der  Milch  mit  Wasser  ist,  vom 
sanitätspolizeihchen  Gesichtspunkte  betrachtet,  eine  der  un* 
schuldigsten  Verfälschungen;  die  Verdünnung  ist  eigentlich 
nur  strafbar  als  Betrug,  weil  Wasser  für  Milch  verkauft  wird. 
Da  das  Gesetz  die  Vernichtung  der  confiscirten  Waare  be- 
fiehlt; so  ist  aller  Orten,  wo  man  neuerlichst  den  Milchver- 
kauf polizeilich  beaufsichtigt  hat,  viel  Milch  weggegossen 
worden,  welche  den  Kindern  der  Waisenhäuser  und  Armen- 
häuser schöne  Milchsuppen  hätte  geben  können«  Das  Gefühl 
des  Chemikers  empört  sich  gegen  solche  Vergeudung  eines 
herrlichen  Nahrungsmittels. 

Ich  mufs  nochmals  auf  die  oben  mitgetheilten  Resultate 
meiner  Untersuchung  zurückkommen,  nämlich  selbst  einen 
Umstand  hervorheben,  der  vielleicht  schon  aufgefallen  ist. 
Die  ersten  Versuche  mit  Ereuzklostermilch  haben  den  Gehalt 
dieser  Mflch  fast  um  ein  Procent  höher  ergeben,  als  die 
später  mit  Ereuzklostermilch  von  neumüchenden  und  alt- 
milchenden Kühen  angestellten  Versuche.  Jene  wurden  Mitte 
Novembers,  diese  Ende  Decembers  angestellt.  Auf  die 
Frage,  wodurch  diese  beträchtliche  Verschiedenheit  bedingt 
sein  möchte,  erwiederte  mir  der  Herr  Oberamtmann  Engel- 
brecht, er  könne  keinen  andern  Grund  daHir  auffinden,  als 
den,  dafs  die  Kühe  zur  ersteren  Zeit  neben  Schlempe  Klee^ 
zur  späteren  Zeit  neben  Schlempe  Heu  erhalten  hätlen. 
Ein  interessantes  Beispiel  der  Wirkung  des  Futters  auf  den 
Gehalt  der  Milch. 

Von  neueren  Gehaltsbestimmungen  der  Milch  durch  An- 
dere mögen  nur  die  folgenden  hier  erwähnt  werden.  Ad- 
ministrator Rohde  in  Eldena  fand  den  Gehalt  der  Morgen- 
milch 12,5  pC,  der  Mittagsmilch  13,2  pC,  der  Abendmilch 
11,7  pC.y  Durchschnitt  12,4  pC;  bei  zweimaligem  Melken  den 
Gehalt  der  Morgenmilch  12,0  pC,  der  Abendmilch  12,2  pC, 

▲nnal.  d.  Chemie  a«  Phacm.  CII.  Bd.  1.  Heft  5 
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Durchschnitt  12,1  pC.  Diers  stimmt  mit  meinen  Resultaten 
recht  wohl  überein.  Nicht  dasselbe  kann  man  Ton  Strnck- 
mann's  Bestimmungen  sagen  (diese  Annalen  XGVII,  153 
u.  154}.  Struckmann  fand  den  Gehalt  der  Morgenmilch 
zu  10,2  pC,  der  Mittagsmilch  zu  11,78  pC;  in  einer  zweiten 
Versuchsreihe  den  Gehalt  der  Morgenmilch  zu  10,03  pC, 
der  Mittagsmilch  zu  10,8  pC,  der  AbendmUch  zu  13,4  pC. 
Auch  aus  meinen  Versuchen  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dafs 
der  Gehalt  der  Abendmilch  etwas  gröfser  ist  als  der  der 
Morgenmilch ;  der  Unterschied  beträgt  aber  höchstens  0^4  pC, 
während  ihn  Struckmann  2^5 pG.  fand.  Das  spec.  Gewicht 
der  Milch  mit  10  pC.  Gehalt  giebt  Struck  mann  zu  1^038 
an,  während  die  von  mir  untersuchte  völlig  ausgerahmte 
Milch  nur  das  spec.  Gewicht  1,0355  besafs.  Offenbar  liegt 
hier  etwas  Aufsergewöhnliches  vor. 


Spiegelmetall. 


Die  Untersuchung  eines  zerbrochenen  schönen  Metall- 
spiegeis  des  physikalischen  Cabinets  in  Braunschweig  ergab 
65^15  Kupfer  und  32,78  Zinn.  Das  Metall  war  also  wahr- 
scheinlich aus  2  Theilen  Kupfer  und  1  Theil  Zinn  zusammen- 
geschmolzen. 

Für  die  Anfertigung  eines  neuen  Spiegels  habe  ich  einige 
Versuche  über  das  beste  Verhältnifs  zwischen  Kupfer  und  Zinn 
angestellt. 

Die  (polirt)  weifseste  Legirung  ist  die  Ton  31,5  pC. 
Gehalt  an  Zinn.  Bei  erhöhtem  Gehalte  an  Kupfer  zeigt  die 
Legirung  einen  Stich  ins  Gelbliche,  so  die  Legirung  mit 
29^5  pC.  Zinn.  Bei  erhöhtem  Gehalte  an  Zinn  stellt  sich  ein 
Stich  ins  Bläuliche  ein»  so  bei  der  Legirung  mit  33  pC.  Zinn. 
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Je  g^öfser  der  Gehalt  an  Kupfer,  desto  mehr  sind  die 
Legirungfen  zum  bräunlichgelben  Anlaufen  geneigt.  Die 
weifseste  Legirung  (31,5  pC.  Zinn}  steht  in  dieser  Beziehung 
der  Legirung  mit  einem  bläulichen  Stich  (33  pC.  Zinn)  schon 
aofiallend  nach,  d.  h.  die  letztere  läuft  weit  weniger  an.  Bei 
noch  gröfserem  Gehalte  an  Zinn  findet  Anlaufen  so  gut  wie 
nicht  mehr  statt ,  aber  die  Legirungen  werden  bröcklich  und 
ganz  ungeeignet  für  den  Zweck. 

Alle  die  angeführten  Legirungen  zeichnen  sich  übrigens 
durch  aufserordentliche  Sprödigkeit  aus ;  ihr  Bruch  ist  äufserst 
feinkörnig.  Sie  nehmen  sämmtlich  eine  treffliche  Politur  an. 
Die  Farbe  beurtheilt  man  am  besten,  indem  man  völlig  weifses 
Papier  sich  darin  spiegeln  läfst. 

Für  das  Zusammenschmelzen  der  Metalle  von  sehr  ver- 
schiedenem Schmelzpunkte  giebt  man  gewöhnlieh  die  Regel, 
das  schwerer  schmelzbare  Metall  zuerst  zu  schmelzen  und 
dann  das  leichter  schmelzbare  zuzusetzen.  Es  ist  aber  besser, 
umgekehrt  zu  verfahren.  Man  schmelze  zuerst  das  leichter 
schmelzbare  Metall  und  setze  nach  und  nach  das  schwerer 
schmelzbare  hinzu.  Letzteres  löst  sich  in  dem  ersteren,  un- 
gefähr wie  sich  Gold  u.  s.  w.  in  Quecksilber  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  lösen.  Man  hat  so  den  geringsten  Ab- 
brand.  Bei  dem  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und  Zinn 
hat  sich  dieser  Weg  ohne  Frage  als  der  beste  erwiesen. 


Zur  Auffindung  der  Pikrinsäure. 


Das  Lagerbier  einer  Brauerei  der  Stadt  Braunschweig 
war  verdächtigt  worden,  seine  Bitterkeit  nicht  durch  Hopfen, 
sondern  durch  Pikrinsäure  erhalten  zu  haben,  die  bekanntlich 
von  Dumoulin  als  Surrogat  für  Hopfen  empfohlen  worden 

5* 
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ist.  Diefs  gab  Veranlassang  zu  einer  Reihe  yon  Versuchen 
über  die  Auffindung  der  Pikrinsäure,  deren  Resultate  ich  in 
Dingler*s  polyt.  Journal  ausführlicher  mitgetheilt  habe. 
Was  specieller  fär  den  Chemiker  interessant  sein  dürfte,  mag 
hier  eine  Stelle  finden. 

Zwei  Eigenschaften  der  Pikrinsäure  sind  besonders  be- 
merkenswerth  :  die  aufserordentliche  fiirbende  Kraft  und  die 
starke  Bitterkeit. 

Eine  wässerige  Lösung,  welche  ein  Milliontel  der  Sänre 
enthält,  also  ein  Milligramm  im  Liter,  ein  Quentchen  in  un- 
gefahr  8000  Pfund  Wasser,  hat  noch  eine,  in  einer  Liter- 
flasche deutlich  erkennbare  gelbe  Farbe.  Eine  so  verdünnte 
Lösung  schmeckt  nicht  bitter,  den  bitteren  Geschmack  zeigt 
deutlich  erst  eine  Lösung,  welche  fünf  Milliontel,  also  V3009000 
der  Säure  enthält. 

Die  Pikrinsäure  färbt  bekanntlich  Wolle  leicht,  schön 
und  dauerhaft  gelb.  Legt  man  in  die  Lösung,  weiche  ein 
Milliontel  der  Säure  enthält,  ein  ein  Pariser  Zoll  langes 
Stück  reinen,  weifsen  Wollengarns  (Vicognegarn) ,  so  wird 
diefs  selbst  in  24  Stunden  nicht  gefärbt.  Es  färbt  sich  aber 
sehr  bald  gelb,  wenn  man  der  Lösung  einige  Tropfen  einer 
stärkeren  Säure  zusetzt,  z.  B.  verdünnte  Schwefelsäure. 

Weifses  Wollengarn  ist  nun  auch  das  einfache  und 
sichere  Mittel  zur  Erkennung  der  Pikrinsäure  im  Biere,  wie 
es  Vohl  schon  angegeben  hat.  Man  bringt  das  Wollengarn 
in  das  Bier,  benetzt  es  gehörig  mit  dem  Biere  und  läfst  es 
24 Stunden  darin  liegen.  Dann  nimmt  man  es  heraus,  spült 
es  mit  reinem  Wasser,  auch  wohl  mit  etwas  Spiritus  ab  und 
drückt  es  zwischen  Fliefspapier  tüchtig  aus.  Der  wollene 
Faden  erscheint  rein  gelb  geFärbt,  wenn  das  Bier  Pikrinsäure 
enthielt ;  y4oo90oo  der  Säure  läfst  sich  auf  diese  Weise  mit 
aller  Sicherheit  im  Biere  auffinden.  Schwefelsäure  braucht 
dem  Biere  nicht  zugesetzt  zu  werden;    es  reagirt   an   sich 
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sauer  genug,  um  die  Färbung  zu  bewirken.  Ich  wurde  eben 
durch  den  Umstand,  dafs  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  der 
Pikrinsäure  in  Bier  die  Wolle  färbte,  während  eine  gleich 
starke  Auflösung  der  Säure  in  Wasser  die  Wolle  nicht  färbte, 
auf  den  Zusatz  von  Schwefelsäure  zum  Wasser  geführt. 

In  reinem  Biere  nimmt  das  Wollengarn  einen  bräunlich- 
grauen Schein  an.  Diese  schwache  Färbung  ist  ganz  ver- 
schieden von  der  durch  Pikrinsäure  erzeugten  Färbung  und 
diese  letztere  ist  stets  völlig  rein  gelb. 

Ich  kann  nicht  empfehlen,  das  Wollengarn  in  dem  Biere 
zu  erwärmen;  die  Färbung,  welche  reines  Bier  hervorbringt, 
wird  dann  auffallender.  Eben  so  wenig  hat  es  Nutzen,  das 
gefärbte  Wollengarn  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  und  dann 
in  verdünnte  Natronlauge  zu  legen,  um  die  Entstehung  der 
rothen ,  sogenannten  Hämatinsalpetersäure  zu  veranlassen. 
Die  geringe  unbestimmte  Färbung,  welche  das  Garn  in 
reinem  Biere  erhält,  wird  in  Zinnchlorür  rein  gelb.  Erwärmt 
man  Wolle,  die  durch  Pikrinsäure  nicht  zu  schwach  gefärbt 
ist,  mit  Kalkwasser  und  giebt  man  dann  einen  Tropfen  Zinn- 
chlorürlösung  hinzu,  so  kann  man  einen  röthlichen  Nieder- 
schlag entstehen  sehen. 

Das  verdächtigte  Bier  erwies  sich  völlig  frei  von  Pi- 
krinsäure. 


Zur  Prüfung  des  Essigs  auf  den  Säuregehalt. 


Die  Herren  Nicholson  undPrice  haben  das  Verfahren, 
den  Säuregehalt  des  Essigs  durch  Neutralisiren  mit  kohlen- 
sauren oder  ätzenden  Alkalien  zu  bestimmen,  in  Verruf  ge- 
bracht. Sie  geben  an,  dafs  sehr  ungenaue  Resultate  erhalten 
würden,  weil  das  essigsaure  Alkali  alkalisch  reagire.    Man 
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müsse  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  prttfen,  oder  mittelst 
des  Kohlensäureapparats  von  Fresenius  und  Will.  Sie 
basiren  diese  Angaben  auf  Versuche,  deren  Resultate  in  dem 
Folgenden  übersichtlich  zusammengestellt  sind.  Die  Zahlen 
zeigen  die  Procente  Essigsäurehydrat  an,  welche  nach  den 
verschiedenen  Prüfungsmethoden  in  der  concentrirten  oder 
verdünnten  Essigsäure  gefunden  wurden. 

Kohlens.  Natron  Kofalens.  Kalk  Kohlens.  Baryt  Fresenius  u.  Will 
87,9                     99,6                     99,4  99,3 

45,3  52,8  52,3  52,0 

22,1  25,5  25,7  25,3. 

Wie  verschieden  sind  die  Zahlen  der  ersten  Reihe  von 
den  entsprechenden  Zahlen  der  anderen  Reihen,  bei  denen 
sich  die  gröfste  Uebereinstimmung  zeigt! 

Die  Versuche  von  Nicholson  und  Price  kamen  mir, 
da  ich  eben  mit  der  Bearbeitung  einer  neuen  Ausgabe  meines 
Lehrbuchs  der  Essigfabrikation  beschäftigt  war,  höchst  un- 
gelegen. Ich  mufste  das  früher  allgemein  übliche  Verfahren 
der  Prüfung  des  Essigs  auf  den  Säuregehalt^  ich  mufste  mein 
Acetometer  verdammen^  bei  welchem  eine  verdünnte  Am- 
moniakflüssigkeit als  acetometrische  Flüssigkeit  benutzt  wird. 
Nicht  sowohl  um  die  Richtigkeit  der  fraglichen  Versuche  zu 
controliren^  welche  mir  unzweifelhaft  schien ,  sondern  viel- 
mehr um  zu  sehen,  ob  nicht  der  Fehler  bei  einer  so  ver- 
dünnten Essigsäure,  wie  die  Essige  sind,  so  klein  sei,  dafs 
er  unberücksichtigt  bleiben  könne,  oder  ob  er  nicht  vielleicht 
eine  constante  Gröfse  sei,  stellte  ich  einige  Versuche  an. 
Die  Versuche  führten  zu  Resultaten,  welche  von  denen  der 
Herren  Nicholson  und  Price  sehr  abweichen.  Ich  will  sie 
in  dem  Folgenden  mittheilen.  Die  Zahlen  bedeuten  Procente 
wasserfreier  Essigsäure  in  dem  untersuchten  Essig. 

Acetometer  Kohlens.  Natron  Kohlens.  Baryt 

6,3  6,5  6,2  •) 

9,i  9,2  9,0. 


^)  In  zwei  völlig  übereinstimmenden  Versuchen. 
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Die  acetometrische  Ammoniakflüssigkeit  war  mit  der 
gröfsten  Genauigkeit  angefertigt  worden. 

Zar  Prüfung  mit  kohlensaurem  Natron  wurde  eine  titrirte 
Lösung  des  wasserfreien  Salzes,  104  Grm.  im  Liter,  ange- 
wandt und  eine  Mohr*  sehe  Bürette  benutzt.  5  CC.  dieser 
Lösung  zeigen  in  50  Grm.  Essig  1  pC.  wasserfreie  Essig- 
säure an.  Der  Neutralisationspunkt  wurde  in  dem  heifsen 
Essig  durch  hellblaues  Lackmuspapier  ermittelt. 

Für  die  Prüfung  mit  kohlensaurem  Baryt  wurde  eine  ge- 
wogene Menge  desselben  in  eine  gewogene  Menge  Essig 
CIO  oder  50  Grm.}  gegeben  und  damit  so  lange,  zuletzt  bei 
erhöhter  Temperatur  digerirt,  bis  die  entstandene  Lösung 
alkalisch  reagirte.  Es  war  dazu  lange  Zeit  erforderlich.  Der 
ungelöste  kohlensaure  Baryt  wurde  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  ge- 
wogen. 98,5  kohlensaurer  Baryt  (1  Aeq.}  entsprachen  51 
Essigsäure  (i  Aeq.}. 

Es  konnte  gegen  diese  Versuche  der  Einwand  gemacht 
werden,  dafs  ich  möglicherweise  die  Digestion  des  Essigs 
mit  dem  kohlensauren  Baryt  nicht  lange  genug  fortgesetzt 
habe,  denn  es  giebt  keinen  anderen  Anhaltspunkt  für  die 
Beendigung  der  Digestion,  als  die  Reaction.  Ich  stellte  defs- 
halb  noch  die  folgenden  Versuche  an,  welche  jeden  Zweifel 
beseitigen  dürften  und  welche  leicht  in  einigen  Minuten  wie- 
derholt werden  können. 

Es  wurden  27  Grm.  krystallisirtes  essigsaures  Natron  zu 
100  Grm.  Lösung  gelöst.  Diese  Lösung  enthält  10  Grm., 
also  10  pC.  Essigsäure.  Sie  reagirt  auf  geröthetes  Lackmus- 
papier alkalisch.  Sie  wurde  durch  2  Cubikcentimeter  Essig 
von  4,5  pC.  Säuregehalt  völlig  neutral  und  1  Cubikcentimeter 
mehr  des  Essigs  machte ,  dafs  sie  auf  blaues  Lackmuspapier 
entschieden  sauer  reagirte.    In  2  CC.  Essig  von  4,5  pC.    ist 
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noch  nicht  völlig  0,1  Grm.  Essigsäure  enthalten;  der  Fehler, 
welcher  also  bei  Ermittelung  des  Säuregehalts  eines  10  pro- 
centigen  Essigs  durch  kohlensaures  Natron  oder  Natron  aas 
der  alkalischen  Reaction  des  essigsauren  Natrons  resultirt, 
kann  höchstens  j\f  pC.  betragen  und  ist  sicher  stets  kleiner, 
da  man  ja  meistens  ein  wenig  zu  viel  Natron  zugiebt. 

Eine  heirs  bereitete  und  heirse  Lösung ,  welche  50  pC. 
essigsaures  Natron  enthielt,  entsprechend  18,7  pC.  Essigsäure, 
wurde  .  durch  2  CC.  Essig  von  9  pC.  neutral ,  durch  1  CC. 
Essig  mehr  deutlich  sauer. 

Das  bisher  übliche  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Säure- 
gehalts des  Essigs  mittelst  kohlensaurer  oder  ätzender  Al- 
kalien kann  daher  beibehalten  werden;  es  giebt  hinlänglich 
genaue  Resultate;  die  alkalische  Reaction  der  essigsauren 
Alkalien  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  nicht  in  beachtens- 
werthem  Grade. 

Als  ich  vor  einer  langen  Reihe  von  Jahren  das  Aceto- 
meter  construirte,  welchem  man  meinen  Namen  gegeben  hat, 
und  durch  welches  der  Säuregehalt  eines  Essigs  sehr  be- 
quem und  schnell ,  auch  völlig  genau  ermittelt  wird ,  wenn 
die  acetometrische  Flüssigkeit  richtig  bereitet  ist,  mufste  ich 
Versuche  über  den  Ammoniakgehalt  der  Ammoniakflüssigkeit 
bei  deren  verschiedenen  specifischen  Gewichten  anstellen  und 
eine  Tabelle  darüber  entwerfen.  Neuerlichst  hat  Carius 
den  Ammoniakgehalt  der  Ammoniakflüssigkeit  auf  ganz  an- 
dere Weise  ermittelt  C^iese  Annalen  XCIX,  129  fi".).  Wie 
die  nachstehende  Vergleichung  zeigt,  stimmt  meine  Tabelle 
so  sehr  mit  der  von  Carius  berechneten  überein,  dafs  sie 
völliges  Zutrauen  verdient  für  die  Benutzung  zur  Anferti- 
gung der  acetometrischen  Flüssigkeit. 
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Ammoniakgehalt  der 

Specifisches 

Gewicht 

Ammoniakflässigkeit 

Carius 

Otto 

12  pC. 

0,9520 

0,9517 

11    f> 

0,9556 

0,9555 

10   1» 

0,9593 

0,9593 

9  « 

0,9631 

0,9631 

8  » 

0,9670 

0,9669 

7   « 

0,9709 

0,9707 

6  « 

0,9749 

0,9745 

5  » 

0,9790 

0,9783. 

lieber  eine  neue  Reihe  organischer  schwefelhaltiger 

Säuren ; 
von  J.  T.  Hobson*'). 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  zu  London  am  3.  November  1856.) 


Die  Untersuchungen  Frankland's"*^}  haben  dargethan, 
dafs  es  eine  Klasse  von  Verbindungen  giebt,  welche  Metalle 
mit  Alkoholradicalen  verbunden  enthalten,  und  die  er  als  or- 
ganische metallhaltige  Verbindungen  bezeichnete.  Eine  der 
eigenthümlichen  Characterzüge  dieser  Verbindungen  besteht 
darin,  dafs  sie  bezüglich  des  atomistischen  Zusammensetzungs- 
verhültnisses  grofse  Analogie  mit  den  unorganischen  Verbin- 
dungen des  in  ihnen  enthaltenen  Metalls  zeigen,  welche  letz- 
teren unorganischen  Verbindungen  man  als  die  Typen  be- 
trachten kann,  von  denen  sich  jene  organischen  als  Derivate 
ableiten  lassen.  So  giebt  das  Antimon,  das  mit  WasserstoiT 
den  Antimonwasserstoff  SbH,  und  mit  Sauerstoff  das  Antimon- 


*3  Difliertation  für  die  DaUan  Scholarship  am  Owen's  College  m  Man- 
chester. 

•*)  Dieie  Annalen  LXXXV,  329. 
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oxyd  SbO,  bildet ,  mit  Aethyl  das  Stibäthyl  Sb(G4Hs), ;  und 
das  Arsen  9  welches  mit  Wasserstoff  und  mit  Schwefel  die 
unorganischen  Verbindungen  Arsenwasserstoff  AsH«  und 
Zweifach-Schwefelarsen  AsSs  bildet,  giebt  mit  Methyl  das 
Kakodyl  As(C«Hs)2  und  mit  Aethyl  die  entsprechende  Ver- 
bindung AsCC4Hs)t.    Das  Kakodyl  vereinigt  sich  weiter  mit 

Sauerstoff  zu  Kakodyloxyd  Asp  n*  '  welches  der  arseni- 
gen Säure  AsOs  entspricht,  und  zu  Kakodylsäure  Asj^  B.  '^, 

welches  der  Arsensäure  AsOs  entspricht.  Aus  den  neueren 
Untersuchungen  Wöhler's,  Hofmann's  und  Cahours' 
geht  hervor,  dafs  diese  Eigenthümlichkeit  in  dem  Verhalten 
nicht  auf  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  den  Alkohol- 
radicalen  ausschliefslich  beschränkt  ist,  sondern  dafs  auch  die 
Metalloide  Selen  und  Phosphor  mit  diesen  Radicalen  Verbin- 
dungen bilden,  welche  bezüglich  des  atomistischen  Zusam- 
mensetzungsverhältnisses sich  auf  unorganische  Verbindungen 
jener  Metalle  als  Typen  beziehen  lassen  und  meistens  auch 
die  Eigenschaft  haben,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden.  So 
bildet    das   Selenäthyl    mit    Sauerstoff    das    Selenäthyloxyd 

Sep  Jv  *-' ,  welches  der  selenigen  Säure  SeO,   entspricht, 

und  Phosphor  bildet  mit  Aethyl  das  Phosphoräthyl  PCC4Hs)s, 
welches  der  phosphorigen  Säure  PO«  entspricht.  Die  Be- 
trachtung der  durchgreifenden  Analogie  zwischen  Schwefel 
und  Selen  veranlafste  mich,  zu  untersuchen ,  ob  nicht  auch 
denen  des  Selens  analoge  organische  Verbindungen  existiren, 
welche  sich  von  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels  als 
Typen  ableiten,  und  ob  nicht  das  Schwefeläthyl  selbst,  ähn- 
lich wie  das  Selenäthyl,  sich  mit  Sauerstoff  zu  Verbindungen 
von  dem  Thionsäure-Typus  vereinigen  lasse. 

Um  Schwefeläthyl  darzustellen  versuchte  ich  mehrere  der 
gewöhnlich  für  diesen  Zweck  angegebenen  Verfahrungsweisen, 
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fand  aber,  dafs  die  meisten  nur  eine  sehr  geringe  Aasbeute 
geben.  Durch  Einleiten  von  Chloräthyl  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Einfach -Schwefelkalium  erhielt  ich  nur  Spuren 
von  jener  Verbindung,  und  bei  der  Destillation  von  trockenem 
Einfach  «Schwefelkalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  ergab 
sich  kaum  ein  besseres  Resultat.  Das  folgende  Verfahren 
lieferte  hingegen  das  Schwefeläthyl  in  befriedigender  Menge. 
Eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  wurde 
dargestellt  durch  Sättigen  einer  abgewogenen  Menge  von 
Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Zusatz  einer,  der  zuerst  angewendeten  gleichen  Menge  Aetz- 
kali. Diese  alkoholische  Lösung  von  Einfach- Seh wefelkalium 
wurde  mit  einer  äquivalenten  Menge  ätherschwefelsauren 
Kali's  destillirt^  und  so  eine  reichliche  Ausbeute  von  Schwefel- 
äthyl erhalten.  Letzteres  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt,  und  bei  gelinder  Erwärmung  verschwand  es  unter 
gleichzeitiger  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe.  Nach  been- 
digter Einwirkung  wurde  die  Flüssigkeit,  welche  überschüs- 
sige Salpetersäure  enthielt,  um  möglichst  viel  von  der  letz- 
teren Säiire  zu  verjagen,  während  einiger  Zeit  im  Wasserbade 
erwärmt ,  dann  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  zur 
Trockne  eingedampft.  Der  eingetrocknete  Rückstand  wurde 
mit  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung  von  dem  salpetersauren 
Baryt  abfiltrirt.  Das  Filtrat  hinterliefs  nach  längerem  Ver- 
weilen auf  dem  Wasserbad  eine  kleine  Menge  einer  dicken 
syrupartigen  Flüssigkeit,  welche  Schwefel,  Aethyl  und  Baryt 
enthielt,  aber  keine  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigte  und 
nicht  in  einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten 
werden  konnte.  Doch  ging  aus  diesem  Versuche  hervor, 
dafs  sich  eine  Säure  gebildet  hatte,  welche  wahrscheinlich 
Schwefel,  Aethyl  und  Sauerstoff  enthielt ;  aber  da  ich  fand, 
dafs  diese  Säure  aus  Schwefeläthyl  nur  in  so  geringer  Menge 
erhalten  wird,  so  gab  ich  dieses  Verfahren,  sie  darzustellen,  auf, 
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Die  neaen  Unlersnchongeit  Frankland's^)  über  die 
Substitotioii  von  Sauerstoff  durch  ein  Alkoholradical  bei  An- 
wendung' von  Stickoxyd  liefsen  mich  hoffen,   dals  eine  ent- 
sprechende Reaction  zwischen  einer  SanerstofiVerbindung  des 
Schwefels  und  einer  Verbindung  von  Zink  mit  einem  Alkohol- 
radical die  gewünschte  Substitution  ergeben  werde.      Ans 
naheliegenden  Gründen  wühlte  ich,  um  diese  Reaction  ein- 
zuleiten, schweflige  Säure  und  Zinkäthyl,  und  ein  yoriäufiger 
Versuch  ergab,  dab  diese  beiden  Körper  heftig  auf  einander 
einwirken  und  dafs  dabd  eine  weifse  krystallinische  Hasse 
entsteht,    welche  das  Zinksalz  einer  organischen  schwefel- 
haltigen Säure   ist.    In  gröberem  Hafsstab  wurde  nun   fol- 
gendes Verfahren  in  Ausführung  gebracht.     Eine   gewisse 
Menge  Zinkäthyl,   das  nach  der  von  Frankland  empfohle- 
nen Bereitungsweise  ^}   dargestellt  war ,   wurde  in   einen 
Kolben  gebracht  und  schweflige  Säure  zutreten  gelassen,  die 
aus  Kupferspähnen  und  Schwefelsäure  entwickelt  und  mittelst 
Dnrchleiten  durch  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
fällte Woulfe'sche  Flasche  getroduiet  war.    Das  schweflig- 
saure Gas  wurde  durch*  das  Zinkäthyl  rasch  absorbirt,    und 
so  viel  Wärme  wurde  hierbei  frei,  dafs  der  Kolben  während 
der  ganzen  Dauer  der  Absorption  sorgßltig  abgekühlt  wer- 
den mufste.    In  kurzer  Zeit  bildete  sich  in  dem  Zinkäthyl  ein 
weifser  krystallinischer  Niederschlag  und  allmälig  wurde  der 
ganze  Inhalt  des  Kolbens  zu  einer  Masse  kleiner  Krystalle, 
welche  noch   etwas  von   dem  Zinkäthyl  vor  der  Berührung 
mit  der  schwefligen  Säure  schützte ,    so  daCs  sie ,  wenn   die 
Einwirkung  des  Gases  nicht  sehr  lange  Zeit  fortgesetzt  wurde, 
noch   durch  einen  Rückhalt  an  Zinkäthyl  mit  Wasser  auf- 
brauste.   Die   gereinigte   und    erst   aus  Alkohol,    dann  aus 


*)  Diese  Annalen  XCIX,  342. 
"•)  Diaie  Annalen  XCV,  28. 
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Wasser  umkrystallisirte  Masse  ergab    bei  der  Analyse  die 
folgenden  Resultate  : 

I.  6fi2  Grains  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd,  wobei  ein  Rohr  mit  Bleihyperoxyd  zwischen  das 
Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  eingeschaltet 
war,  3,20  Kohlensäure  und  1^91  Wasser. 
II.  6,28  Grains  gaben  bei  gleichem  Verfahren  3^35  Koh- 
lensäure und  2,16  Wasser. 

III.  6,155  Grains  gaben  3,25  Kohlensäure  und  2,065  Wasser. 

IV.  12,30  Grains  gaben  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Siedehitze  einen 
Niederschlag  von  basisch-kohlensaurem  Zinkoxyd,  wel- 
cher nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen 
2,995  Zinkoxyd  hinterliefs. 

V.  5,96  Grains  gaben  nach  vorsichtigem  Erhitzen,  Behau- 
dein  des  Rückstands  mit  Salpetersäure  und  nachheri- 
gem  starkem  Glühen  bei  Luftzutritt  1,46  Zinkoxyd. 
VI.  3,80  Grains  gaben  nach  dem  Glühen  mit  einem  Ge- 
menge von  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurer  Mag- 
nesia, Auflösen  der  Masse  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  7,82  schwefelsauren  Baryt. 
VII.  3,14  Grains  gaben  bei  gleicher  Behandlung  6,67  schwe- 
felsauren Baryt.    ' 

Wie  aus   der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgeht, 
entsprechen  diese  Resultate  der  Formel  ZnO,  S,!  A  *|hO  : 

gefanden 


ben 

»ebnet 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

Mittel 

c. 

24 

14,41 

14,49  14,54, 14,40 

— 

— 

— 

— 

14,48 

H. 

6 

3,60 

3,52 

3,82 

3,72 

— 

— 

— 

— 

3,69 

Zn 

32,5 

19,52 

— 

— 

— 

19,53  19,62 

— 

— 

19,57 

s. 

48 

28,82 

— 

— 

— 

— 

— 

28,23 

29,15 

28,69 

0, 

56 

33,65 

— 

""" 

"" 

"^ 

^"^ 

^"  • 

^"" 

33,57 

166,5  100,00 

100,00. 
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Diese  Verbindung  ist  also  das  Zinksalz  einer  neoen 
Säure,  welche  man  als  durch  Substitution  von  1  Atom  Aelhyl 
an  die  Stelle  von  1  Atom  Sauerstoff  in  3  Atomen  schwefliger 
Säure  gebildet  ansehen  kann.  Ich  schlage  vor,  diese  Säure 
4e(htflointkionsäure  zu  nennen. 

Das  äihyloirühiansaure  Zink  bildet  kleine  nadelförmige 
Krystalle,  welche  farblos  sind  und  einen  eigenthumlichen  Ge- 
ruch haben.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich ,  in  sie- 
dendem Alkohol  ziemlich  löslich;  in  kaltem  und  in  warmem 
Wasser  löst  es  sich  nur  wenig,  und  eben  so  in  Aether;  bei 
dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  dieses 
Salz  als  ein  Häutchen  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus. 
Es  enthält  1  Atom  Krystallwasser,  welches  es  noch  bei  100^ 
zurückhält. 

Das  rohe  Product,  welches  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  schweflige  Säure  erhalten  wird,  hat  indessen  keines- 
wegs eine  so  einfache  Constitution  wie  das  oben  beschriebene 
Salz,   indem   in  jenem  Product  die  Gegenwart  eines  Ueber- 
schusses   an  Zinkoxyd ,   welcher  durch  die  Einwirkung  von 
Wasser  auf  das  in  der  Hasse  noch  unzersetzt  enthaltene  Zink- 
äthyl hervorgebracht  war,  ein  basisches  Salz  sich  bilden  liefs. 
Dieses  Salz  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 
I.    5,42  Grains  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd 2,47  Kohlensäure  und  1,76  Wasser. 
n.    10,5  Grains  gaben  nach  dem  Auflösen   in   siedendem 
Wasser,  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron,  Auswaschen, 
Trocknen  und  Glühen   des  Niederschlags  3,305  Zink- 
oxyd. 
in.    4,63  Grains  gaben  nach  dem  Glühen  mit  einem  Ge- 
menge von  Magnesia  und  chlorsaurem  Kali,   Auflösen 
der  Masse  in  Salzsäure  und  Fällen  der  Lösung   mit 
Chlorbaryum  8,37  schwefelsauren  Baryt. 
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Folgende  Zusammenstellang  zeigt,  dafs   diese  Resultate 
mit  der  Formel  : 

2  (ZiiO,  Ssj^^^'JHO)  +  ZnO,  HO 

übereinstimmen  : 

berechnet 

C.   48  12,55 
H|3  13      3,39 

Zn,  97,5  25,49 

S,  96  25,09 

0„  128  33,48    -    —    — 

382,5   100,00. 

Ae&ylotriätionsaurer  Baryt  BaO,  sJ^^^*|    +   HO.   — 

Dieses  Salz  wird  dargestellt,  indem  man  zu  einer  siedenden 
Lösung  des  Zinksalzes  einen  Uebersdiufs  von  Aetzbaryt  setzt, 
und  dann  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  leitet,  bis  der 
Ueberschufs  des  Baryts  ausgefällt  ist  Das  Barytsalz  scheidet 
sich  aus  seiner  concentrirten  wässerigen  Lösung  bei  dem 
Abkühlen  derselben  in  Form  eines  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  schwimmenden  Krystallhäutchens  ab.  Es  ist  farb- 
los und  geruchlos  und  verträgt  eine  Temperatur  von  170<^C. 
ohne  zersetzt  zu  j^erden ;  es  enthält  1  Atom  Krystallwasser, 
welches  bei  100<*  weggeht.  Der  äthylotrithionsaure  Baryt 
gab,  während  einiger  Zeit  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Räume  getrocknet,  folgende  Resultate  : 

I.  7,52  Grains  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  3,34  Kohlensäure 
und  2,05  Wasser. 
II.  4,235  Grains  gaben  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  2,4  schwefel- 
sauren Baryt. 
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in.  6,35  Grains  gaben  nach  dem  Glühen  mil  einem  Ge- 
menge von  chlorsaurem  Kali  und  Magnesia  und  Lösen 
der  Hasse  in  Salzsäure  10^835  schwefelsauren  Baryt 

Die  Resultate  stimmen  sehr  nahe  mit  den  von  der  obigen 
Formel  geforderten  Zahlen  überein  : 


gefnnden 

berechnet 

"TT* 

nr'^'rar 

c« 

24 

H^ 

12,11 

—         — 

H. 

6 

2,96 

3,03 

—         — 

Ba 

68,6 

33,86 

— 

33,33 

s. 

48 

23,68 

— 

—      23,41 

0, 

56 

27,66 

— 

—        — 

202,6      100,00. 

AeOylotrUhwnsäure  HO,    S,|^^^^  ^    Zur  Darstellung 

der  freien  Aethylotrithionsäure  wurde  eine  gewisse  Menge 
des  Zinksalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Das 
Thermometer  zeigte  während  der  Destillation  constant  140<*  C, 
und  in  die  Vorlage  ging  eine  Flüssigkeit  über,  welches  Lack* 
mus  stark  röthete,  aber  die  Säure  nur  in  sehr  verdünntem 
Zustande  enthielt.  Um  dieselbe  concentrirter  zu  erhalten, 
wurde  das  Zinksalz  mit  stärkerer  Schwefelsäure  destillirt, 
aber  unter  diesen  Umständen  wird  die  Aethylotrithionsäure 
vollständig  zersetzt ;  der  Inhalt  der  Retdtte  wird  verkohlt 
und  schweflige  Säure  entwickelt  sich  in  reichlicher  Menge, 
während  eine  ölige  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  übergeht. 
Da  sich  die  Säure  auf  diese  Art  nicht  darstellen  liefs,  so 
fällte  ich  aus  dem  Barytsalz  die  Basis  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  genau  aus,  filtrirte  die  Flüssigkeit  von  dem 
schwefelsauren  Baryt  ab,  und  erhielt  auf  diese  Art  eine 
mäfsig  concentrirte  wässerige  Lösung  der  freien  Säure.  Ein 
Theil  dieser  Lösung  wurde  während  längerer  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  gelassen,  aber  die  Säure  konnte  auf  diese  Weise 
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nicht  als  Monohydrat  erhalten  werden,  sondern  enthielt  auch 
nach  längerer  Einwirkung  der  Wärme  noch  5  Aeq.  Wasser. 
Um  zu  entscheiden,  ob  die  in  dieser  Flüssigkeit  enthaltene 
Säure  noch .  unveränderte  Aethylotrithionsäure  sei ,  wurde 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in  derselben  das 
Barytsalz  dargestellt ;  das  auskrystallisirte  Salz  gab  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  folgende  Resultate ,  welche  mit  den  von 
der  Formel  des  wasserfreien  äthylotrithionsauren  Baryts  ge- 
forderten Zahlen  übereinstimmen. 

I.  8,54  Grains  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  3,79  Kohlensäure  und  1,825  Wasser. 

IL  4,47  Grains  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd 1,975  Kohlensäure  und  1,00  Wasser. 

III.  9,30  Grains  gaben  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gefällt  5,44   schwefelsauren  Baryt. 

IV.  4,43  Grains  gaben  nach  dem  Glühen  mit  einem  Ge- 
menge von  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurer  Mag- 
nesia, Auflösen  der  Masse  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  7,82  schwefelsauren  Baryt. 

gefanden 


berechnet 

I. 

II. 

III. 

IV. 

Mittel 

c. 

24 

12,39 

12,10 

12,05 

— 

—    • 

12,08 

H. 

5 

2,58 

2,37 

2,48 

— 

— 

2,43 

Ba 

68,6 

35,43 

... 

— 

34,41 

— 

34,41 

s. 

48 

24,79 

— 

— 

— 

24,22 

24,22 

0. 

48 

.24,81 

— 

— 

— 

— 

26,86 

193,6      100,00  100,00. 

In  möglichst  concentrirter  Lösung  ist  die  Aethylotrithion- 
säure eine  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  aber  stark  sau- 
rem Geschmack ;  sie  ist  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischbar. 

Aethylotrithionsaures  Silber  AgO,  Ssj  q  *-~^'®^®^^®'* 

wurde  erhalten   durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silber  in 
der  freien  Säure,   die  in  der  oben  angegebenen  Weise  dar- 

Annftl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CII.  Bd.  1.  Heft..  6 
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gestellt  war.  Es  ist  ein  weifser  krystalliniscber  Körper;  es 
wird  weder  bei  dem  Abdampfen  im  Wasserbad  noch  dorcfa 
die  Einwirkung  des  Lichtes  auch  nur  im  Geringsten  zersetzt 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  und  zieht  an  der  Luft 
rasch  Feuchtigkeit  an  und  zerfliefst.  Es  läfst  sich  ohne  Zer- 
setzung bis  zu  100^  C.  erhitzen  9  ab^  wenn  die  Temperatur 
erheblich  über  diesen  Punkt  gesteigert  wird,  zersetzt  es  sich. 
Das  Salz  gab  nach  dem  Trocknen  über  Sdiwefelsäare  im 
luftleeren  Räume  folgende  Resultate  : 

I.    9,42  Grains  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 

3,52  Kohlensäure  und  1,882  Wasser. 
IL    8,30  Grains   gaben    bei    derselben  Behandlung   3,15 

Kohlensäure  und  1,66  Wasser. 

III.  10,75  Grains  gaben  4,005  Kohlensäure  und  2,17  Wasser. 

IV.  3,60  Grains  gaben  vorsichtig  geglüht  und  einem  Luft- 
strom ausgesetzt  1,665  Silber. 

V.    5,92  Grains  gaben  bei  gleicher  Behandlung  2,73  Silber. 

VI.  11,40  Grains  gaben  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salz- 
säure gefällt  6,995  Chlorsilber. 
Vn.  B,27  Grains  gaben  nach  dem  Glühen  mit  einem  Ge- 
nenge von  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurer  Mag- 
nesia ,  Lösen  der  Masse  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  7,87  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  von  der  oben  angege- 
b  enen  Formel  geforderten  Zahlen  überein  : 

geluiden 


berechnet  I.        IL      III.      IV.        V.  YL  VII.   Mittel 

C^     24        10,30  10,20  10,35  10,16    ^        —  -  -     10^ 

H.       5          2,15  2,22    2,22    2;24    —        —  —  —      2,23 

Ag  106       46,35  ^       ..       ^    46,25  46,11  46,18  —    46,18 

S,     48       20,60  -.—-._-  —  20,49  20,49 

0,     48       20,60  -.        -^       -.      —        —  -  —    20,86 

233  100,00  100,00 
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Aeihylofrühiansmres  Kupfer  CuO  ,  Ssj^^^^*.    —     Dieses 

Salz  kann  entweder  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung 
nach  doppelter  Wahlverwandtschaft  oder  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Kupfer  in  der  freien  Säure  dargestellt  werden. 
Es  krystallisirt  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  Form  grün- 
lich-blauer geruchloser  Nadeln.  Es  löst  sich  in  Alkohol;  es 
zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  Nach  dem  Trocknen 
bei  100®  ergab  es  folgende  Resultate  : 

L    6^55  Grains  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  3,64  Koh- 
lensäure und  1,96  Wasser. 
IL    5,85  Grains  gaben  3,26  Kohlensäure  und  1,725  Wasser. 
in.    4,27  Grains  gaben  vorsichtig  geglüht  und  einem  Luft- 
strom ausgesetzt  1,08  Kupferoxyd. 
IV.    3,21  Grains  g^ben  nach  dep  Glühen   mit  einem  Ge- 
menge von   chlorsaurem  Kali   und  kohlensaurer  Mag- 
nesia^  Lösen   der  Hasse  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  7,065  schwefelsauren  Baryt. 
Diese  Resultate  führen  zu  der  -oben  angegebenen  Formel : 

^         gefunden 

berechnet  I.  II.        IH.  IV.  Mittel 

C4       24           15,33  15,15  15,20      —  —  15,18 

H,        5            3,19  3,32  3,27      —  —  3,29 

Cn       31,6        20,18  —  -  20,18  —  20,18 

S,        48          30,65  —  —        _  30,20  30,20 

Oe       48          30,65  —  —        -  ^  31,15 


156,6      100,00  100,00. 

!C  H 
Q  *.  —   Diese 

Aetherart  wurde  erhalten  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  krystallisirtem  äthylotrithionsaurem  Baryt  und  ätherschwe- 
felsaurem Kali  in  einem  Oelbad.  Der  übergehende  Aether 
wurde  n|it  Wasser  gewaschen ,  durch  Zusammenstellen  mit 
Chlprcalcium  getiooliinet  und  rectificirt;  er  war  jetzt  eine 
gelbe  ölige  Flüssigkeit,  etwas  schwerer  als  Wasser  und  von 

6» 
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anangenehmem  Geruch.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  mit 
Alkohol  nach  allen  Verhältnissen  mischbar.  Ich  erhielt  ihn 
leider  nicht  in  hinlänglicher  Menge,  um  sein  spec.  Gewicht 
und  seinen  Siedepunkt  bestimmen  zu  können.  Die  bei  der 
Analyse  von  ihm  gelieferten  Resultate  stehen  mit  der  obigen 
Formel  in  Uebereinstimmung. 

I.  3,72  Grains  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  4,22  Koh- 
lensäure und  2,21  Wasser. 
II.  2,43  Grains  gaben  nach  dem  Verbrennen  mit  einem 
Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurer  Mag- 
nesia, Lösen  der  Masse  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  5,50  schwefelsauren  Baryt. 

gefunden 

n. 


berechnet 

I. 

c. 

48 

31,17 

30,93 

Hio 

10 

6,49 

6,60 

s. 

48 

31,17 

— 

0, 

48 

31,17 

-— 

—  31,05 

154      100,00. 

!C  H 

Auch  dieses  Salz  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  koh- 
lensaurem Natron  in  der  freien  Säure,  Abdampfen  zur  Trockne 
und  Behandeln  des  Rückstands  mit  Alkohol,  welcher  das  äthylo- 
trithionsaure  Natron  löste  und  das  überschüssig  zugesetzte 
kohlensaure  Natron  zurückliefs.  Die  alkoholische  Lösung  gab 
bei  dem  Verdunsten  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure 
farblose  nadeiförmige  Krystalle,  welche  nicht  deutlich  ausge- 
bildet und  sehr  klein  waren.  Die  Bestimmung  des  Gehalts 
des  im  leeren  Räume  getrockneten  Salzes  an  Schwefel  und 
Natrium  gab  folgende  Resultate  : 

L    8,40  Grains  gaben  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  ab- 
gedampft und  geglüht  3,94  schwefelsaures  Natron. 
IL    4,52  Grains  gaben  nach  dem  Glühen  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Magnesia,   Lösen  des  Products  in  Salzsäure 
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und  Fällen   der  Schwefelsäure   mit  Chlorbaryum  9,90 
schwefelsauren  Baryt. 

gefanden 

I.  IL 

15,21  — 

—  30,05. 


berechnet 

Na      14,65 

Ss 


30,57 


Schweflige  Säure  wird  auch  durch  Zinkmethyl  rasch  ab- 
sorbirt,  und  es  bildet  sich  hierbei,  wie  bei  Einwirkung  von 
Zinkäthyl,  ein  weifser  krystallinischer  Körper.  Ich  behalte 
mir  nähere  Mittheilungen  über  den  letztereif  Körper  vor, 
welcher  ohne  Zweifel  das  Zinksalz  des  ersten  Gliedes  dieser 
Reihe  von  Säuren,  nämlich  der  Hethylotrithionsäure,  enthält. 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  eine  ganze  Reihe  organischer 
schwefelhaltiger  Säuren  durch  Einwirkung  der  verschiedenen 
Verbindungen  von  Zink  mit  Alkoholradicalen  auf  schweflige 
Säure  sich  erhalten  läfst. 


Aethylotrithions.  Aethyl 
Aethylotrithions.  Natron 


C.B,0,  S, 
IfaO,  S, 


0. 
^5"»  +  HO 


Ich  gebe  in   dem  Folgenden  noch  eine  Aufzählung  der 
in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  neuen  Verbindungen  : 

Aethylotrilhionsfiure  :  HO,  Sg; 

Aethylotrithions.  Zink  :  ZnO,  S, 
Basisches  äthylotrithions.  Zink :  2  (ZnO,  S« 

Aethylotrithions.  Baryt  :  BaO,  S| 

Derselbe,  bei  lOO«  getrocknet  :  BaO,  S. 

Aethylotrithions.  Silber  :  AgO,  S« 

Aethylotrithions.  Kupfer  :  CaO,  Sj 


^^"»  +  HO)+ZnO,HO 


^5"»  +  HO 

C4H, 

0. 
C.H, 

0. 
C.H, 

0. 
C.H, 

0, 


Die  vorstehende  Untersuchung  wurde  in  dem  Laborato* 
rium  des  OweiCs  College  zu  Manchester  ausgeführt 
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lieber  das  Blut  der  Cephalopoden ; 
von  J.  Schhfsberger. 


Das  Blut  der  Wirbellosen  ist^  gleich  wie  die  meisten 
festen  Gewebe  dieser  grorsen  Thierabtheilung ,  bis  heute  fast 
noch  nie  Gegenstand  einer  eingehenderen  chemischen  Prüfung 
gewesen.  Schon  die  Schwierigkeit^  das  erstere  in  auch  nur 
eintgermafsen  gröfserer  Menge  zu  erhalten,  erklärt  die  Man- 
gelhaftigkeit seiner  chemischen  Erforschung  z«r  Genüge.  Bei 
der  Ausarbeitung  des  Kapitels  ^Blut^  für  meine  vergleichende 
Thiercbemie  war  mir  defshalb  das  Anerbieten  einiger  etwas 
gröfseren  Mengen  Cephaiopodenblutes  durch  Herrn  Professor 
H.  Müller  in  Würzburg  von  gröfstem  Interesse. 

Ich  erhielt  so  die  durch  Eindampfen   erhaltenen    festen 
Rückstände  aus  : 
I.    2  Cubikcentimetern  SepienblnÜ  Diese  3  Proben  rührten 
II.    1,8  jf  »        /      von  verschiedenen  Ex- 

III.  3,0  „  9         /      emplären  her. 

IV.  4,8  „  Octopiwblut. 

Das  frische  Blut  dieser  Thiere  fand  H.  Müller  durch- 
scheinend, grau  ins  Bläuliche;  es  setzte  beim  Stehen  Flöck- 
chen  ab,  welche  wenigstens  zum  gröfseren  Theil  aus  den 
im  Ganzen  sparsam  vorhandenen  Blutkörperchen  bestanden. 
Später  wurde  es  dickflüssiger,  etwas  trüber,  bekam  eine  Haut, 
zeigte  aber  keine  ächte  Kuchenbildung.  Dagegen  krystallisirte 
es  beim  Eindunsten  stark.  Durch  Erhitzen  wie  durch  Alkohol 
bildete  sich  ein  sehr  beträchtliches  weifses  Gerinnsel,  das  sich 
in  Kali  wenigstens  nicht  leicht  löste.  Ein  ähnliches,  im  Ueber- 
schufs  der  Säure  nicht  verschwindendes  Gerinnsel  entstand 
durch  Essigsäure.  So  weit  gehen  die  liiir  von  tl.  Müller 
gemachten  Mittheilungen. 

Wie  bereits  erwähnt  standen  mir  nur  die  Eindampfungs- 
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reste  zn  Gebole,  welche  aus  ganz  frischem  Blute  durch  Ein- 
dunsten  an  der  Sonne  und  hernach  über  der  Lampe  gewon-- 
nen  worden  waren.  Diese  Trocknungen  waren  offenbar  um- 
sichtig vorgenommen  worden,  indem  nirgends  stärkere  Bräu- 
nung wahrgenommen  werden  konnte  und  die  Rückstände 
beim  Trocknen  bei  120^  mir  noch  einen  Gewichtsverlust  von 
3  bis  7  pC.  ergaben.  Dessen  ungeachtet  waren  die  Prote'in- 
körper  darin  so  gänzlich  unlöslich'  in  Wasser  geworden,  dafs 
letzteres  selbst  bei  mehrtägigem  Digeriren  kein  Eiweifs  mehr 
auszog.  Es  mufste  daher  jeder  Versuch  einer  etwaigen  Tren- 
nung^ der  Blutprote'inkörper  von  einander  unterbleiben. 

.  Ich  unternahm  nun  zunächst  eine  annähernde  Bestimmung 
des  Geholtes  an  festen  TheUen,  indem  ich  mehrere  der  Rück- 
stände in  genauen  Mefsröhren  mit  so  viel  destillirtem  Wasser 
übergofSy  dafs  das  ursprüngliche  Blutvolum  wieder  herge- 
stellt wurde.  Bei  der  vergleichenden  Wägung  der  so  resti- 
tuirten  Blutflüssigkeit  und  des  bei  120^  getrockneten  festen 
Röckstandes  ergaben  sich  dann  in  100  Theilen  ; 

1)  Für  Sepienblnt  : 

a.    80  Wasser  b.    82  Wasser 

20  feste  Stoffe.  18  feste  Stoffe. 

2)  Für  das  Blut  des  Octapus  : 

87,4  Wasser 
12,6  feste  Theile. 
Es   finden    demgemäfs    zwischen    dem  Blute  so  nahe    ver- 
wandter Gattungen  sehr  ansehnliche  Differenzen  in  derWäs* 
serigkeit  statt. 

Das  Aussehen  der  Blutrückstände  war  in  allen  vier  Pro- 
ben überraschend  ähnlich.  Sie  bestanden  aus  bläulichen  oder 
grauen  homogenen  oder  feinrissigen  dünnen  Plättchen,  die 
völlig  geruchlos  und  leicht  zerreiblich  waren.  Mit  Wasser 
befeuchtet  quollen  sie  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  und  zeigten 
eine  schwach  alkalische  Reaction;  das  Wasser  löste  eine  an- 
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sehnliche  Menge  Kochsalz,  aber  so  gut  wie  keine  organische 
Substanz  auf,  indem  beim  Eindampfen  und  Glühen  ein  nur 
vorübergehend  und  schwach  sich  bräunender  Rückstand  hin- 
terblieb. 

Beim  Uebergiefsen  mit  starker  Essigsäure  quollen  die 
einzelnen  Plättchen  der  Blutrückstände  stark  auf  und  nach 
einigen  Stunden  hatte  sich  die  gesammte  Hasse  in  eine  völlig 
farblose,  durchsichtige  Gallerte  verwandelt.  Erst  nach  ein- 
stündigem Kochen  mit  neu  zugesetzter  A  wurde  die  Gallerte 
vollständig  gelöst,  filtrirbar.  Die  farblose  Lösung  gab  mit 
Ferrocyankalium  gelbe  Flocken ,  mit  SO*MgO-Lösung  eine 
weifsliche  Trübung.  Weinsäure  veränderte  sie  nicht;  Cl^Pt 
erzeugte  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  Gallusinfus 
eine  starke  graue  Fällung.  Kleesaures  Ammoniak  erzeugte 
beim  Neutralisiren   mit  Ammon   einen   weifsen  Niederschlag, 

der  sich  in  überschüssiger  A  nicht  wieder  vollständig  löste. 
Fe^Cl'  fällte  Nichts.  Die  essigsaure  Lösung  gab  beim  Ein- 
trocknen eine  spröde  durchscheinende ,  wieder  bläulich  ge- 
färbte Materie,  die  beim  Verpuffen  mit  Salpeter  etwas  SO' 
und  PO*  erkennen  liefs. 

In  Salpeterwasser  waren .  die  Rückstände  unlöslich,  ja  sie 
quollen  nicht  einmal  darin  auf. 

Eigenthümlich  war  ,das  Verhalten  zu  starker  Kalilauge, 
indem  die  darin  stark  aufquellenden  Plättchen  ihre  bläuliche 
Farbe  mit  einem  tieferen  Kirschbraunroth  vertauschten.  Beim 
Erwärmen  bemerkte  man  eine  ziemlich  starke  NH'-Entwicke- 
lung ;  der  gröfste  Theil  löste  sich  mit  gelber  Farbe  unter  Ab- 
scheidung von  braunen  Flocken.  Die  kaiische  Lösung  gab 
auf  Essigsäurezusatz  C^obei  keine  SH-Entwickelung  bemerk- 
bar war}  eine  reichliche  weifse  Fällung,  die  sich  im  Ueber- 
schufs  der  Säure  wieder  löste. 
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Aether  löste  aus  den  Rückständen  so  wenig  auf,  dafs 
sich  aus  522  Milligrm.  nicht  1  Milligrm.  Fett  erhalten  liefs. 

Die  interessantesten  Ergebnisse  lieferte  der  Natur  der 
Sache  nach,  da  ich  nur  eingetrocknetes  Blut  erhalten  hatte, 
die  Untersuchung  der  Mineralbestandtheile. 

Das  Sepienblut  Nr.  III  wurde  an  der  Luft  verkohlt,  bis 
sich  keine  brennbaren  Gase  mehr  entwickelten ,  dann  die 
Kohle  mit  siedendem  Wasser  erschöpft  : 

a.  Der  WasseraussMig  hinterliefs  beim  Verdampfen  und 
vorsichtigem  Glühen  im  bedeckten  Tiegel  15,51  pC.  Salze 
(die  Procente  sind  auf  100  Theile  bei  120^  getrocknetes 
Blut  berechnet). 

Dieser  Wasserauszug  gab  weder  mit  ClCai  noch  mit 
SO'MgO  und  CINH*,  noch  mit  Fe^Cl»  und  Ä  NaO  irgend  eine 
Reaction  auf  Phosphorsäure;  nur  molybdänsaures  Ammoniak 
liefs  eine  Spur  davon  entdecken.  Ebenso  war  Kiüi  nur  in 
kaum  entdeckbaren  Spuren  darin  enthalten.  Beide  Ergebnisse, 
die  mich  im  Hinblick  auf  die  so  sehr  abweichende  Asche  des 
Blutes  höherer  Thiere  sehr  frappirten,  leiteten  sich  aus  ganz 
besonders  sorgfältig  vorgenommenen  Prüfungen  ab.  Die  lös- 
lichen Salze  bestanden  fast  ausschliefslich  in  Kochsalz,  mit 
einem  Minimum  von  schwefelsauren  Salzen. 

ß.  Die  mit  Wasser  ausgekochte  KoMe  wurde  nun  vollends 
eingeäschert,  was  ziemlich  leicht  gelang.  Es  hinterblieb  ein 
graues,  ungeschmolzenes  Pulver,  dessen  Menge  2^3  pC.  des 
getrockneten  Blutes  betrug. 

Mit  Salzsäure  Übergossen  löste  sich  diese  Asche  voll- 
ständig und  ohne  Aufbrausen.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwe- 
felwasserstoffwasser stark  braun  und  setzte  beim  Stehen  ein 
schwarzes  Schwefelmetall,  übrigens  in  sehr  geringer  Menge 
ab.  Die  Lösung  dieses  Schwefelmetalls  ergab  mit  Ammoniak 
so  wie  mit  blankem  Eisen  die  Reactionen  des  Kupfers.  Der 
Hauptbestandtheil    dieser   Asche   waren    die  Phosphate    des 
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KaUcs  und  der  Bittererde;  Eisenoxyd  war  so  wenig  vorhan- 
den, dafs  es  sich  eben  nur  nachweisen  liefs  und  selbst  gegen 
die  Menge  des  Kupfers  zurücktrat.  Ich  bemerke  noch,  dafs 
ich  das  Kupfer  nur  in  der  ausgekochten  Kohle,  also  unter 
den  in  Wasser  nicht  löslichen  Aschenbestandtheilen ,  nicht 
aber  in  dem  Wasserauszug  zu  entdecken  vermochte. 

Das  OciopuBblut  (Nr.  IV}  :  Der  feste  Rückstand  des- 
selben lieferte  bei  derselben  Untersuchungsmethode  in  Betreff 
der  Qualität  der  organischen  wie  mineralischen  Bestandtheile 
durchaus    übereinstimmende  Resultate    mit   dem   Sepienblut. 

Ehe  die  Zahlenergebnisse  der  Aschenanalyse  angeführt 
werden,  mufs  bemerkt  werden,  dafs  Wasser  aus  dem  einge- 
trockneten Octopusblut  11,2  pC.  fixer  Salze  auszog. 

Die  löslichen  Aschenbestandtheile  betrugen  (einschliefs- 
lich  der  eben  gemeldeten  11,2  pC.)  15,4  pC,  die  in  Wasser 
unlöslichen  Aschenbestandtheile  2,26  pC. 

Die  grofse  Verschiedenheit,  die  wir  oben  zwischen 
Octopus-  und  Sepienblut  hervorhoben,  bezieht  sich  also  nur 
auf  den  Wassergehalt.  Dagegen  stimmen  sowohl  die  6e- 
sammtmenge  der  Asche,  als  das  Verhältnifs  zwischen  lös- 
lichen und  unlöslichen  Bestandtheilen  derselben  so  völlig 
überein,  dafs  in  dem  Betreff  beide  Blutarten  geradezu  als 
identisch  angesehen  werden  können  : 

Sepienblut  bei  120®  getrocknet  Octopasblot  bei  130®  getrocknet 

17,81  pC.  Asche  17,66  pC.  Asche 

darin     15,51     „   lösliche)^  ,  15,40    „    lösliche j^, 

2,30    „   unlösl.  r^^^^        2,26    „    unlösl.  ^^^^^ 


> 


17,81  17,66. 

Berechnen  wir  di^e  Zahlen  auf  das  Oesammtblut,  so 
ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der  beiden  Blutarten  : 

Sepienblat  :  Octopasblot  : 

Wasser      ...   80  Wasser        .    .    87,4 

Organische  Stoffe   16,44  Organ.  Stoffe  .    10,4 

Mineralstotfe  .    .     3,56} |f^'/^^^ ^  ^»J^    Mineralstoffe    ,      ^fi\^^i^^i      q^^ 

100,00  100,0. 
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Eine  Vergleichong  der  berichteten  Ergebnisse  ttiit  den 
in  der  Literatur  vorfindlichen  Analysen  des  Blutes  höherer 
Thiere  und  des  Menschen  verspare  ich  auf  einen  anderen  Ort. 
Hier  möge  nur  noch  einmal  die  nahezu  gänsMctie  Abwesenheit  der 
phosphorsauren  Alkalien^  so  wie  der  KdUioerhindungen  Überhaupt 
in  der  Blutasche  derWirbellosen  hervorgehoben  werden,  wodurch 
eine  so  bedeutende  Verschiedenheit  vom  Wirbelthierblute 
gegeben  ist.  Stehen  jene  Verhältnisse,  zusammen  mit  der 
aufserordentlich  geringen  Menge  von  Eisen  im  Cephalopoden- 
blute,  im  Zusammenhange  mit  der  sparsamen  Quantität  von 
Blutzellen  in  dem  letzteren^  da  bei  den  Wirbelthieren  die 
geformten  Elemente  des  Blutes  der  Hauptsitz  dieser  Materien 
sind?  Eine  Bejahung  dieser  Frage  scheint  mir  vieles  fttr 
sich  zu  haben ;  immerhin  mag  danii  noch  hinzukommen,  dafs 
auch  die  vorhandenea  Zellen  des  Wirbellosenblules  nicht  den- 
jenigen Grad  der  chemischen  Ausbildung  und  Reife  erhalten, 
wie  ihn  die  rothen  Blutkörperchen  der  Wirbelthiere  offenbar 
besitzen.  —  Der  ÜTfip/vrgehalt  des  Cephalopodenblutes  über- 
rascht nicht  mehr  so  sehr ,  seit  die  neuen  Forschungen  in 
mehreren  Wirbellosen  dieses  Metall  nachgewiesen  huben. 


Analyse  der  Galle  von  Python  tigris; 

von  Demselben. 


Zwei  Unzen  frischer  Galle  einer  11  Fufs  langen  Python- 
schlange, welche  mir  unlängst  Hr.  Medicinalrath  Dr.  Hering 
übergab,  bestimmten  mich  aus  einem  doppelten  Grunde  zu 
einer  eingehenderen  Untersuchung. 

Erstens  besitzt  die  Literatur  nur  Eine  jetzt  noch  brauch- 
bare Arbeit  über  die  Galle  der  Schlangen ,   nämlich   die  von 
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Schlieper  in  diesen  Annalen  LX,  109  milgetheilte  über  die 
Galle  von.  Boa  anacondo;  dann  die  von  Berzelius  CLehrb. 
IX,  299)  vor  Jahrzehnten  an  der  Galle  von  Python  vittatns 
angestellten  Versuche  entsprechen  dem  heutigen  Zustande 
unserer  Kenntnisse  von  der  Natur  dieser  Flüssigkeit  in  keiner 
Weise  mehr.  —  Dann  aber  ist  durch  Strecker's  treffliche 
Untersuchungen  erwiesen,  dafs  selbst  bei  nahe  verwandten 
und  von  ganz  analoger  Nahrung  lebenden  Thieren  wesent- 
liche Verschiedenheiten  der  Galle  bezüglich  ihrer  beiden 
wichtigsten  Bestandtheile  (der  Glyco-  und  Tauro-Cholsäure) 
stattfinden  können,  so  zwischen  der  Schaf-  und  Ochsengalle. 
Unsere  hier  zu  machende  Mittheilung  weist  dagegen  bei 
zwei  verschiedenen  Schlangengattungen  (Python  und  Boa) 
eine  grofse  Uebereinstimmung  rücksichtlich  der  Gallensäure 
nach.  Leider  hat  Schlieper  keine  quantitative  Analyse  der 
gesammten  Boagalle  angestellt,  so  dafs  eine  Vergleichung  mit 
der  Pythongalle  in  dem  Betreff  nicht  anzustellen  ist. 

Die  letztere  war  intensiv  dunkelgrün  gefärbt,  von  eig-en- 
thümlichem  Geruch  und  auffallend  erweise  saurer  Reaction ; 
unter  dem  Hikroscop  zeigte  sie  nur  einige  Epithelien.  Be- 
merkenswerth  ist,  dafs  sie  trotz  ihrer  satten  Färbung  mit 
salpetriger  Salpetersäure  nur  sehr  schwach  das  bekannte  Far- 
benspiel gab,  während  eine  damit  verglichene  Probe  von  Ochsen- 
galle, bei  ungleich  schwächerer  Färbung,  dasselbe  überaus 
deutlich  darbot.  Dagegen  färbte  sie  sich  mit  Zucker  und 
Vitriolöl  schön  purpurn. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  unter  meiner  Leitung 
von  Herrn  Stud.  Binder  vorgenommen.  Sie  ergab  nach  der 
von  Lehmann  angedeuteten  Methode  : 

Wasser  .    .    .    90,42 
Feste  Stoffe  9,58 

100,00. 
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Wasser 90,42] 

Gallensaures  Natron    .    .      8,46(  übrige  Salze  (CI^  Na u.  s.w.) 

Fett 0,03/  =  0,2 

Schleim  mit  Farbstoff .    .      0,89) 

99,80. 

Bei  der  Einäscherung  lieferte  sie  1^21  pC.  fixe  Salze. 
Der  lösliche  Theil  der  Asche  bestand  aus  schwefelsaurem 
und  etwas  kohlensaurem  Natron^  neben  einer  kleinen  Menge 
Kochsalz.  (Vor  der  Einäscherung  liefsen  sich  in  der  Galle 
kaum  Spuren  von  Schwefelsäure  entdecken.}  Der  kleine,  in 
Wasser  unlösliche  Theil  der  Asche  enthielt  die  Phosphate 
von  Kalk  und  Bittererde  ^  daneben  eine  sehr  geringe  Menge 
Eisenoxyd^  aber  kein  Kupfer. 

Das  gereinigte  gallensaure  Salz  lieferte  bei  der  Verpnf- 
fung  mit  einer  Mischung  von  reinem  kohlensaurem  und  sal^ 
petersaurem  Baryt  44,06  pC.  SO'BaO,  was  6,04  pC.  S  ent- 
spricht. Hieraus  ist  ersichtlich ,  dafs  die  Gallensäure  auch 
dieser  Schlange  (wie  der  Boa}  nur  aus  dem  schwefelhaltigen 
Theile  der  Galle  anderer  Thiere  (der  Taurocholsäure}  besteht. 
Da  in  der  Asche  Kali  nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen 
werden  konnte,  findet  sich  diese  Säure  in  der  Pythongalle 
nur  aU  tavrochoUaures  Natron  vor. 


lieber  das  Aldehyd  und  das  Chloracetyl; 

von  A.  Wurtz^y 


Gewöhnlich  nimmt  man  an,  ftafs  das  Chloral  ein  Substi- 
tutionsproduct  des  Aldehyds  sei.  Denkt  man  sich  in  dem 
Aldehyd  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Chlor  ersetzt,  so 


•)  Ano.  eh.  phyi.  [3]  XLIX ,  d8. 
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kommt  man  zu  der  Formel  des  dreifach-gechlorten  Aldehyds 
C4HCISO2,  welche  auch  die  des  Chlorals  ist. 

Ich  habe  Versuche  darüber  angestellt,  ob  sich  wirklich 
bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd  Chloral  bildet. 

Wasserfreies  Aldehyd,  welches  in  einer  Röhre  enthalten 
war,  wurde  in  einen  grofsen  mit  Chlorgas  gefüllten  Ballon 
gebracht.  Es  trat  alsbald  Einwirkung  ein,  das  Aldehyd  kam 
ins  Sieden  und  in  Zeit  weniger  Stunden  war  der  Ballon  farb- 
los geworden.  Als  das  Product  der  Destillation  unterworfen 
wurde,  begann  es  bei  etwa  50®  zu  sieden,  und  im  Verlauf 
der  Destillation  stieg  das  Thermometer  bis  gegen  200®. 

In  den  flüchtigeren  Portionen  des  Destillats  liefs  sich 
leicht  die  Gegenwart  von  Chloracetyl  erkennen.  VTasser  zer- 
setzte dieselben  sogleich  zu  Salzsäure  und  Essigsäure;  als 
die  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Silberoxyd 
digerirt  und  filtrirt  wurde,  gab  das  Filtrat  bei  dem  Abkühlen 
eine  schöne  Krystallisation  von  essigsaureni  Silberoxyd. 

Es  liefs  sich  kpin  Product  von  dem  Siedq^unkt  des 
Chlorals  erhalten,  aber  durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 
lation wurde  eine  gewisse  Menge  einer  bei  etwa  120^  sie- 
denden Flüssigkeit  isolirt,  die  25,67  pC.  Chlor  enthielt.  Die- 
selbe wurde  rasch  mit  Wasser  gewaschen,  in  welchem  sie 
wie  ein  schweres  Oel  untersinkt,  dann  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  für  sich  destillirt ,  wo  Alles  bei  120<»  bis  130« 
überging.    Die  Resultate  der  Analyse  entsprachen  der  Formel 

C8H^C104  : 

Gefanden  Berechnet 

KohlenstoflT      39,00  39,17 

Wasserstoff^    6,04  5,71 

Chlor  26,87  28,97 

Sauerstoff  —  26,15. 

Diese   Formel   entspricht  2  Aeq.   Aldehyd,    in  welchen 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Chlor   ersetzt  ist.    Jeden- 
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falls  enthält  dieses  Product  viel  weniger  Cblor^  als  das  Chlor- 
acetyl  (das  45,2  pG.  Chlor  enthält)  und  noch  weit  weniger 
als  das  ChloraL 

Bei  dem  oben  besdiriebenen  Versuch,  wo  das  Aldehyd 
im  Verhällfiifs  zum  Chlor  im  Ueberschufs  angewendet  wurde, 
erhielt  ich  also  von  Substitutionsproducten  des  Aldehyds  nur 
Chloracetyl ,  während  zu  gleicher  Zeit  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Menge  des  Aldehyds  in  die  polymere  Modification  um- 
gewandelt wurde^  in  welche  es  auch  bei  längerer  Aufbewah- 
rung übergeht.  Eine  solche  mit  dem  Aldehyd  polymlere 
Substanz  CgHaO«'*'}  wurde  dann  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  zu  dem  Product  CsHtCIO«^  welches  isoiirt  und  analysirt 
wurde. 

Da  das  Chloracetyl  ein  directes  Derivat  des  Aldehyds  ist 
—  wie  es  übrigens  die  Theorie  und  die  bezüglich  der  Bil- 
dung von  Chlorbenzoyl  aus  Bittermandelöl  bekannten  That- 
sachen  voraussehen  liefsen  — ,  stellte  ich  Versuche  darüber 
an,  ob  dieses  erste  Substitutionsproduct  bei  weiterer  Einwir- 
kung von  Chlor  Chloral  gebe. 

Als  Chloracetyl  in  grofsen  Ballons  der  Einwirkung  von 
trockenem  Chlorgas  ausgesetzt  wurde,  ging  die  Entfärbung 
im  Sonnenlicht  rasch,  im  zerstreuten  Licht  in  Zeit  von  24 
Stunden  vor  sich.  Bei  dem  Oeffnen  des  Ballons  machte  sich 
immer  eine  beträchtliche  Spannung  im  Innern  derselben  und 
eine  reichliche  Entwickelung  saurer  Dämpfe  bemerklich; 
es  scheint  dieses  anzudeuten,  dafs  sich  bei  der  in  Rede  ste- 
henden Einwirkung  aufser  dem  Chlorwasserstoff  andere  gas- 
förmige oder  sehr  flüchtige  Producte  bilden.  Die  dabei 
erhaltene   Flüssigkeit   wurde     der    fractionirten    Destillation 


C  H  I 
*)  Diese  Substanz  kann  mit  dem  Aiether  des  Glycols  r^u^j^i  i<^ci>- 

tisch  oder  isomer  sein. 
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unterworfen,  wobei  das  Thermometer  allmälig  yon  55  bis 
gegen  200^  stieg.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
liefs  sich  eine  bei  100  bis  105<^  siedende  Flüssigkeit  isoliren; 
diese  ist  einfach-gechlortes  Chloracetyl  dH^CljOi  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  21,07  -  21,23 

Wasserstoff  1,71  —  1,76 

Chlor  63,7  62,77  62,83 

Sauerstoff  —  -  14,18. 

Das  einfach-gechlorte  Chloracetyl  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit von  reizendem^  Geruch,*  welche  an  der  Luft  schwache 
weifse  Dämpfe  ausstöfst;  das  spec.  Gewicht  ist  1,495  bei  0^, 
der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  105®.  Durch  Wasser  wird  es 
rasch  und  unter  Wärmeentwickelung  zu  Salzsäure  und  Mono- 
chloressigsäure  zersetzt  : 

C^HjClgOa  +  2  HO  =  HCl  +  C4H3CIO4. 

Trockenes  Ammoniakgas  wird  davon  rasch  absorbirt,  unter 
Bildung  von  Monochloracetamid  und  Chlorammonium.  Durch 
Alkohol  wird  das  einfach-gechlorte  Chloracetyl  sogleich  und 
unter  Wärmeentwickelung  zersetzt;  es  bilden  sich  dabei  Salz- 
säure und  monochloressigsaures  Aethyl.  Die  Producte  dieser 
beiden  Reactionen  sind  in  meinem  Laboratorium  durch  Hm. 
Willm  untersucht  worden. 

Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  einfach-gechlorte 
Chloracetyl  giebt  ein  Mittel  ab,  die  von  Leblanc"^}  ent- 
deckte Monochloressigsäure  leicht  darzustellen.  Destillirt  man 
die  bei  dieser  Einwirkung  erhaltene  Flüssigkeit,  so  steigt  das 
Thermometer  allmälig  von  100  bis  gegen  ISO**,  und  das  bei 
der  letzteren  Temperatur  üebergehendc  erstarrt  bei  dem 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse^  welche  reine  Mono- 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  X,  212.    Vgl  R.  Hoff mann's  Untersachung 
dieaer  Säure  S.  1.  D.  R. 
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Chloressigsäure  ist.  Leicht  läfst  sich  auch  das  monochlor- 
essigsaure  Silberoxyd  darstellen,  indem  man  das  Product  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  einfach-gechlortes  Chloracetyl  in 
der  Wärme  mit  Silberoxyd  sättigt;  bei  dem  Erkalten  der 
siedendheifs  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  Salz  in 
schönen  irisirenden  rhombischen  Blättchen,  deren  Zusammen- 
Setzung  C4H3ClAg04  ist  : 

Gefunden         Berechnet 

Kohlenstoff    11,91  11,91 

Wasserstoff     1,07  0,99 

Chlor  17,48  17,61 

'      Silber  53,41  53,59 

Sauerstoff         —  15,90. 

Vergleicht  man  die  Siedepunkte  des  einfach -gechlorten 
Ghloracetyls  C4fA%C\^0%  und  des  Chlorals  C4HCI3O3,  so  kommt 
man  zu  dem  Schlufs,  dafs  das  zweite ,  weiches  bei  94^4 
siedety  nicht  ein  Substitutionsproduct  des  ersteren  sein  kann, 
dessen  Siedepunkt  bei  etwa  105®  liegt. 


Erwiderung   auf  einige   Stellen  der  Abhandlung  : 
„lieber    die   Diffusion   von  Flüssigkeiten;  von  jFV. 

von   A.  Fick. 


Die  in  der  Ueberschrift  genannte  vortreffliche  Abhand- 
lung (siehe  diese  Annalen  C^  165)  enthält  unter  anderem 
eine  Kritik  einer  Arbeit  von  mir  (Pogg.  Annalen  XCIV,  59). 
In  diese  Kritik  haben  sich  einige  kleine  Versehen  eingeschli- 
chen, die  ich  in  des  Verfassers  und  in  meinem  eigenen  In- 
teresse zu  verbessern  nicht  unterlassen  darf. 

Aanal.  d.  Gh«m.  o.  Phun.  OU.  Bd.  1.  H«ft.  7 


9S  Fieky  über  die  D^usion 

Der  erste  Theil  meiner  Arbeit  hatte  den  Zweck,  za  be- 
weisen, dafs  das  Fundamentalgesetz  für  die  Diffusian  dieses 
sei  :  „Die  Intensilät  des  Diffasionsstromes  an  irgend  einem 
Orte  und  zu  irgend  einer  Zeit  ist  proportional  dem  an  diesem 
Orte  und  zu  dieser  Zeit  geltenden  DifferenUalquotienteu  der 
Lösungsdjchtheit  genommen  nach  der  Strombahn^. 

Ich  bin  noch  immer  der  Ueberzeugung,  den  Beweis  dafür 
durch  meine  Yersucbe  vollständig  gefuhrt  zu  haben  —  aller- 
dings nur  für  Kochsalz,  aber  es  wird  doch  niemand  im  Ernste 
annehmen,  dafs  das  Fundamenialgesetz  der  Diffusion  für  ver- 
schiedene Salze  verschieden  ist,  so  lange  nicht  Thatsachen 
vorliegen,  die  etwas  so  Unwahrscheinliches  beweisen.  Die 
principiellen  Einwendungen  des  Hrn.  Beilstein  gegen  meine 
Beweisführung  halte  ich  für  ungegründet.  Herr  Beilstein 
giebt  zu ,  dafs  in  einer  cylindrischen  Strombahn  ein  Behar- 
rungszustand nur  dann  möglich  ist,  wenn  der  Differenzial- 
quotient  der  Lösungsdichtbeit  nach  der  Strombahn  genommen 
in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  constant  und  derselbe  ist.  Hier- 
aus folgt  allerdings  erst,  dafs  die  Stromintensität  blofs  eine 
Function  jenes  Differentialquotienten  und  nicht  etwa  auch  von 
der  Lösungsdichtheit  selbst  abhängig  ist.  Wekhe  Function  sie 
sei,  ist  hierdurch  noch  nicht  bestimmt.  Ich  habe  nun  in  meinen 
Versuchen  ganz  einfach  die  Intensitäten  verschiedener  Diffu- 
sionsströme im  Beharrungszustande  bestimmt,  bei  welchen  der 
Differentialquotient  der  Lösungsdichtheit  nach  der  Strombahn 
verschiedene  y  aber  bekannte  Wertbe  hatte.  Da  sich  diese 
Intensitäten  den  Werthen  des  Differentialquotienten  propor- 
tional fanden,  so  war  —  scheint  mir  —  bewiesen,  was  ich 
beweisen  wollte.  Die  verschiedenen  Werthe  ertheilte  ich 
dem  Differentialquotienten  dadurch,  dafs  ich  in  verschieden 
langen  Röhren  die  Anfangsschicht  bei  vollkommener  Sättigung 
der  Endschicht  auf  der  Concentration  Null  erhielt.  In  diesen 
Fällen  war  natürlich  der  Werth  des  Differentialquotienten  der 
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Röhrenlänge  umgekehrt  proportional.  Eben  so  war  aber 
auch  die  Intensität  des  Diffusionsstromes  der  Röhrenlänge 
umgekehrt  proportional.  Herr  Beilstein  meint  nnn,  wenn 
nach  meiner  Methode  das  Fundamentalgesetz  erwiesen  werden 
sollte,  so  müfsten  noch  Versuche  angestellt  werden,  in  denen 
die  Concentration  der  unteren  Endschicfate  versdiiedene ,  na- 
türlich immer  constante  Werthe  hätte. 

Ich  mufs  gestehen ,  dafs  ich  durchaus  nicht  sehe ,  was 
ein  solcher  Versuch  Neues  lehren  sollte.  Angenommen^  wir 
erhielten  die  untere  Endschichte  auf  der  Concentration  c,  die 
obere  Endschichte  auf  der  Concentration  Null,  die  Röhren- 
länge mag  h  hejfsen ;  dann  würde  die  Stromintensität  =  k— 

h 

gefunden  werden,  da  —  der  Wcrth  des  Differentialquotienten 

sein  würde.    Oder  es  würde,  wenn  noch  f  den  Querschnitt 

der   Röhre   bedeutet,    in    der   Zeiteinheit   eine   Salzmenge 

c 
m = k  .  f .  — -  diffundiren.    Da  nun  Herr  B  e  i  1  s  t  e  i  n    selbst 
h 

zugiebt ,  dals  auf  alle  Fälle  die  Concentrationen  (im  Behar- 
rungszustande) der  Entfernung  vom  oberen  Endquerschnitte 
proportional  wachsen,  so  kann  es  ihm  doch  offenbar  gleich- 
gültig sein,  ob  der  um  die  Länge  b  vom  oberen  Ende  ab- 
stehende Querschnitt  auf  der  Concentration  c  erhalten  wird 
durch  irgend  ein  äufseres  Mittel,  oder  wie  in  einem  Versuche 
nach  meiner  Art  dadurch ,   dafs  über  ihn  hinaus  die^  Röhre 

noch  um  ein  Stück  von  der  Länge  i l|h  verlängert 

und  nun  die  letzte  Schicht  bei  vollkommener  Sättigung,  die 
ich  mit  d  bezeichnen  will,  erhalten  wird.  Ein  Versuch  nach 
dem  Vorschlage  des  Herrn  Beilstein  mit  der  Röhrenlänge 
h  und  der  Concentration  c  am  Boden  wäre  demnach  genau 
dasselbe,  wie  ein  Versuch  nach  meiner  Art  mit  vollkommener 


100  Fick,  über  die  tHffusian 

Sättigung  am  Boden   und  mit  der  Röhrenlänge  h  .  ,  da 

beim  letzteren  in  der  Entfernung  h  vom  oberen  Ende  die 
Concentration  c  sicher  fortwährend  statt  hat. 

Eine  Seite  vorher  (S.  172)  hat  Herr  Beilstein  bei- 
spielsweise angeführt  : ^es  könnte  auch  sein,  dafs  die  Ge- 
schwindigkeit in  der  Diffusion  proportional  der  Quadratwurzel 
der  Dichtigkeitsdifferenz  der  Schichten  wachse^^  und  behauptet, 
es  könne  aus  meinen  Versuchen  nicht  einmal  geschlossen 
werden,  ob  diefs  das  Grundgesetz  für  die  Diffusion  sei,  oder 
das  von  mir  aufgestellte.  Ich  mufs  aufrichtig  gestehen,  dafs 
ich  die  beispielsweise  Anführung  des  Herrn  Beil  st  ein  nicht 
vollkommen  verstehe.  Ich  kann  mir  nicht  denken,  dafs  es 
heifsen  soll  :  Die  Stromintensität  ist  proportional  der  Wurzel 
aus  der  Dichtigkeitsdifferenz  zweier  benachbarter  Elementar- 
schichten und  umgekehrt  proportional  ihrem  Abstände.    Das 

würde  ja  heifsen  J  =  k  .  1-— ~ ,  wenn  man  die  Strombahn 

dx 

mit  X,  die  längs  ihr  veränderliche  Concentration  mit  z  und 
die  Stromintensität  mit  J  bezeichnete.  Eine  solche  Formel 
wäre  natürlich  gar  nicht  weiter  zu  behandeln.  Es  mufs  also 
wohl  hßifsen  (was  einen  ganz  guten  Sinn  giebt)  :  Die  Strom- 
intensität ist  proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  Diffe- 
rentialquotienten  der  Dichtheit   nach   der  Strombahn,    d.  h. 


Da  aber  in  den  Versuchen  nach  meiner  Art 
dx 


-— constant  =-—  ist,  so  wäre J=  kl/  —  oderJ*=k*- — 
dx  h  r       \i  h 

Es  hätte  also,  wenn  das  beispielsweise  angeführte  wirklich 
das  Grundgesetz  der  Diffusion  wäre,  in  meinen  Versuchen 
das  Quadrat  der  Stromstärke  der  Röhrenlänge  umgekehrt 
proportional  sein  müssen.  Wenn  das  in  Rede  stehende  Grund- 
gesetz gälte,  so  müfste  —  behauptet  Herr  Beilstein  — -  die 
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in  einem  Versuche  nach  meiner  Art  während  der  Zeiteinheit 


=k.f!a 


den  Röhrenquerschnitt  f  passirende  Salzmenge  m 

h 

sein.  Ich  kenne  den  Weg  nicht,  auf  dem  Herr  Beil  st  ein 
diese  Formel  abgeleitet  hat;  so  wie  sie  dasteht^  verträgt  sie 
sich  aber  jedenfalls  nicht  mit  der  Annahme,  die  er  doch 
selbst  flir  alle  Fälle  macht,  dafs  die  Concentrationen  im  Be- 
harrungszustande den  Entfernungen  vom  Endquerschnitte  pro- 
portional sind.  In  der  That  sei  n  ein  ächter  Bruch,  und 
stellen  wir  uns  einen  Diffusionsstrom  vor  in  einem  Cy- 
linder  von  der  Länge  nh^  dessen  unterer  Endquerschnitt 
auf  der  Concentration  nd ,  dessen  oberer  auf  der  Con- 
centration  Null    erhalten    wird,   so    würde   den  Querschnitt 


f  eine  Salzmenge  m'  =  kf  .  i- =  k  .  f  .  .  ^ 

nh  ^        h 

passiren.  Sollten  aber  dennoch  die  Concentrationen  ihren  Ent- 
fernungen vom  Endquerschnitte  proportional  sein,  so  müfste 
ja  m'  =  m  sein,  da  ja  alsdann  im  erstgedachten  Diffusions- 
rohre in  der  Tiefe  nh  die  Concentration  nd  statt  haben 
müfste,  also  der  zweitgedachte  Diffusionsstrom  geradezu  ein 
Theil  des  erstgedachien  wäre. 


lieber  die  Darstellung  des  Wasserglases  auf  nassem 

Wege; 
von  Justus  Liebig. 


Ein  höchst  schätzenswerthes  Material  zur  Darstellung 
von  Wasserglas  bietet  sich  in  der  von  Ehrenberg  (Verh. 
d.  Acad.  d.  Wissenschaften  zu  Berlin  1836  bis  1839,  1842 
bis  1845)  und  von  Dr.  W,  Wicke  (in  diesen  Annalen  XCV^ 
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291)  beschriebenen  Infusorienerde  von  Oberohe  im  König- 
reich Hannover.  Die  Darstellung  des  Wasserglases  aus  dieser 
Erde  zeichnet  sich  ans  durch  die  Leichtigkeit  ihrer  Aus- 
führung und  die  ungemein  wohlfeile  Gewinnung  des  Roh- 
materials. Die  Erde  enthält  organische  Reste,  nach  der  von 
Wicke  angeführten  Analyse  2,279  pC.  Man  thut  wohl, 
diese  vor  der  Anwendung  durch  Glühen  zu  zerstören.  Beim 
Glühen  geht  die  Farbe  der  weifsgrauen  Erde  in  Hellroth 
über.  Diese  Operation  ist  übrigens  nicht  unumgänglich 
nöthig^  wenn  es  nicht  auf  die  Farbe  des  zu  erzielenden 
Wasserglases  ankommt.  Zur  Entfernung  kleiner  Knöllchen 
in  der  Erde  siebt  man  sie  durch  ein  feines  Sieb  und  reibt 
den  Rückstand  im  Mörser  fein.  Unterläfst  man  dieses  Ab- 
reiben,  so  lösen  sich  die  Knöllchen  nicht  in  der  Lauge 
auf.  Die  so  vorbereitete  Erde  wird  portionenweise  in  sie- 
dende Kali-  oder  Natronlauge  eingetragen.  Sie  löst  sich 
zum  gröfsten  Theile  mit  Leichtigkeit  auf.  Ungelöst  bleibt 
eine  geringe  Menge  von  Sand  und  ein  Absatz  von  Thon- 
erde^  Eisen  und  Kalk.  Nachdem  man  etwa  %  der  Kiesel- 
erde in  die  Lauge  eingetragen,  verdickt  sich  die  Masse 
durch  einen  sich  ausscheidenden  flockigen  voluminösen  Nie- 
derschlag. Man  setzt  defshalb  bis  zur  Dünnflüssigkeit  Wasser 
zu  und  trägt  dann  den  Rest  der  Infusorienerde  ein.  Die 
Flüssigkeit  wird,  wenn  nach  fortgesetztem  Kochen  sich 
nichts  mehr  auflöst,  von  dem  Absatz  getrennt,  der  Rückstand 
ausgewaschen.  Man  hat  alsdann  eine  Wasserglaslösung  von 
rothbrauner  Farbe ,  die  zu  vielen  technischen  Anwendungen, 
z.  B.  zum  Anstrich  von  Wänden,  schon  fertig  ist.  Zur  An- 
fertigung solchen  rohen  Wasserglases  kann  man  auch  die 
Infusorienerde  mit  concentrirter  Lauge  zusammenstampfen 
und  bei  sehr  geUnder  Wärn&e  einige  Zeit  stehen  lassen,  bis 
sie  nach  dem  Erkalten  fest  wird.  Beim  Auflösen  dieser  Masse 
bleibt  dann   derselbe  Rückstand,  wie  beim  Kochen  der  Erde 
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mit  Laage.  Zur  weiteren  Reinigung  versetzt  man  die  rohe 
Lösung,  die  vom  groben  Niederschlag  abgegossen  wurde^ 
kalt  mit  Kalkwasser  und  erhitzt  langsam  zum  Sieden.  Es 
scheidet  sich  ein  flockiger  hellbrauner  Niederschlag  aus,  der 
beim  Sieden  der  concentrirten  Flüssigkeit  sich  zu  Kugeln  zu- 
sammenballt und  leicht  durch  Abseihen  oder  Abgiefsen  von 
der  Lösung  getrennt  werden  kann.  Waschwasser  und  Lösung 
werden  alsdann  bis  zum  Syrup  eingedampft  ^  wo  sie  dann 
beim  Erkalten  zu  einer  klaren ,  schwach  gelblich  gefärbten 
Gallerte  erstarren,  die  sich  trocken  nicht  schmierig  anfühlt, 
an  der  Luft  eintrocknet,  sich  aber  nicht  zersetzt  und  sich 
leicht  in  kochendem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löst. 

Zur  Darstellung  der  Lauge  löse  man  74,5  Theile  rohe 
calcinirte  Soda  in  der  fünffachen  Menge  kochenden  Wassers 
auf  und  koche  sie  mit  56  Theilen  trockenen  gelöschten  Kalks 
oder  mit  42,5  Theilen  gebrannten  Kalks,  den  man  mit  Wasser 
zu  dickem  Brei  vor  dem  Zusatz  löscht.  Zu  der  erhaltenen 
und  auf  etwa  1,15  spec.  Gewicht  eingedampften  Lauge  fiige 
man  120  Theile  Infusorienerde.  Eine  geringere  H^nge  von 
Erde  liefert  ein  sehr  stark  alkalisches,  an  der  Luft  zer- 
fiiefsliches  Wasserglas.  Eine  gröf^ere  Menge  giebt  aller* 
dings  ein  kieselsäurereicheres  Wasserglas ,  die  Kieselsäure 
scheidet  sich  aber  theilweise  aus  der  Gallerte  beim  Stehen 
an  der  Luft  wieder  aus.  Die  Menge  von  Kalkwasser  oder 
Kalk,  welche  man  zur  Klärung  und  Reinigung  der  rohen 
Wasserglaslösung  nöthig  hat ,  ist  gering ;  in  der  Regel  reicht 
man  mit  3  Liter  Kalkwasser  auf  die  Lösung  des  mit  120 
Unzen  Infusorienerde  dargestellten  Wasserglases  aus;  der 
Zusatz  von  Kalkmilch  anstatt  des  Kalkwassers  ist  schädlich, 
insofern  durch  den  überschüssigen  Kalk  eine  grobe  Menge 
Kieselsäure  niedergeschlagen  wird. 

Auf  120  Theile  Infusorienerde  und  74,5  Soda  erhält 
man  in  der  Regel  240  bis  245  Theile  WasserglasgaUerte  von 
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folgender  Zasammenselzung.    Proben  von  zwei  verschiedenen 

Darstellungen  enthielten  in  100  Theilen  : 

L  IL 

Trockenes  Wasserglas     46^5       47,74 

Wasser    ....    .      53,5       52,26 

100,0      100,00. 

Das  trockene  Natronwasserglas  von  zwei  Darstellungen 

lieferte  in  der  Analyse  : 

I.  n. 

Kieselsäure  72,9         74,39 

Natron  27,1         24,65 

100,0         99,04. 

Zwölf  Unzen  Infusorienerde  mit  36^3  Unzen  Kalilauge 
von  1,135  spec.  Gewicht  ganz  in  derselben  Weise  wie  bd 
der  Darstellang  des  Natronwasserglases  behandelt,  lieferten 
23  Unzen  Gallerte  von  derselben  Beschaffenheit.  Diese  Kali- 
wasserglasgallerte bestand  aus 

trockenem  Kaliwasserglas        58,5 

tVasser 41,5 

100,0. 
Im   Mittel   enthält   das    trockene   Kaliwasserglas  66  pC- 
Kieselsäure.     Zwei   Proben    von    verschiedener    Darstellung 

lieferten  in  der  Analyse  :  • 

I.  IL 

Kieselsäure     64,1  68,98 

Kali  35,9»)         32,07*») 

100,0  101,05. 

Der  durch  Kochen  der  rohen  Wasserglaslösung  mit 
Kalkwasser  erzeugte  Niederschlag  besteht  aus  Kieselsäure, 
Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kali,  resp.  Natron 
und  Phosphorsäure. 

*)  Aus  dam  Verlust. 
**)  Direcl  bestimmi. 
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lieber  das  Arabin ; 
von  Dr.  C.  Netibauer. 


Im  Journal  f.  pract.  Chemie  LXII^  193  habe  ich  vor  drei 
Jahren  eine  Untersuchung  über  das  Arabin  veröflfentlicht, 
welches  nach  dem  von  Schmidt  bei  der  Reinigung  des 
Traganths  u.  s.  w.  befolgten  Verfahren  durch  wiederholtes 
Fällen  mit  Alkohol  aus  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerter 
Lösung  dargestellt  war^  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Pro- 
duct  zeigte  so  eigenthümliche,  bisher  nicht  beobachtete  Eigen** 
Schäften,  dafs  die  Resultate  meiner  Arbeit,  die  ich  theilweise 
gemeinschaftlich  mit  Herrn  Löwenthal  ausführte,  von  Man- 
chem in  Zweifel  gezogen,  von  Anderen  ganz  ignorirt  sind^ 
was  mich  veranlafste,  die  Arbeit  noch  einmal  wieder  aufzu- 
nehmen. —  Vollkommen  farbloses  arabisches  Gummi  wurde 
in  kaltem  Wasser  gelöst ,  die  Lösung  colirt,  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert  und  darauf  mit  Alkohol  geföllt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wurde  durch  Decantation  mit  Alkohol 
vollkommen  von  aller  Säure  befreit,  darauf  wieder  in  Wasser 
gelöst  und  abermals  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  mit  Al- 
kohol geföUt,  welche  Operation  nach  abermaligem  grün dlkbem 
Wegwaschen  der  Säure  noch  ein- oder  zweimal  wiederholt  wurde. 
Zuletzt  mufs  das  Auswaschen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  sich 
weder  in  dem  Alkohol^  noch  in  der  Löiung  einer  Probe  des  Arabine 
in  Wasser  durch  Säberiösung  Sahsäure  entdecken  tafst,  so  dafs 
inan  also  von  deren  vollständiger  Entfernung  sicher  überzeugt 
sein  kann.  Das  so  erhaltene  Product  ist  reines  Arabin  und 
stellt  eine  milchweifse  amorphe  Masse  dar.  —  So  lange  das 
nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Arabin  noch  feucht  ist, 
löst  es  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  zu  einer  schleimigen 
Flüssigkeit  auf,  die  entschieden  saure  ReacUon  zeigt,  auch 
wenn   Silberlösung   nicht   die   geringste  Spur  einer  Trübung 
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von  noch  anhängender  Salzsäure  giebt  *}.  Von  der  Abwe- 
senheit des  Chlors  überzeugte  ich  mich  auch  noch  durch 
Glühen  von  reinem  Arabin  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Natron ,  Lösen  der  geschmolzenen  Hasse  in  Salpetersäure 
und  Prüfen  mit  Silberlösung.  Auch  hier  zeigte  sich  keine 
Fällung  von  Chlorsilber^  wodurch  also  ebenfalls  die  Abwesen- 
heit des  Chlors  vollkommen  bewiesen  wurde. 

Das  reine  ArMn  ist  eine  S&ure^  die  in  concentririer  Ld* 
sung  sogar  im  Stande  ist,  die  Kohlensäure  aus  dem  koUen^ 
sauren  Natron  auszutreiben.  Den  Namen  Arabin  vertauscht 
man  daher  richtiger  mit  Arabinsäure. 

Die  sauren  Eigenschaften  des  reinen  Arabins  können 
eigentlich  in  keiner  Weise  befremden ,  wenn  man  bedenkt, 
daf^  jeder  GvmmisMeim^  auch  der  frisch  aus  voläsommen  färb- 
losem  arabischem  Oummi  bereitete ,  entschieden  saure  Reaction 
steigt,  die  natürlich  zunehmen  mufs,  sobald  die  Basen,  Kali, 
Kalk  und  Magnesia,  womit  die  Arabinsäure  im  gewöhnlichen 
Gummi  verbunden  ist,  vollkommen  entfernt  sind.  —  Das 
gewöhnliche  arabische  Gummi  ist  demnach  als  ein  saures  Salz 
der  Arabinsäure  mit  Kalk^  Magnesia  und  Kali  zu  betrachten, 
wie  sich  ähnliche  Verbindungen  auch  künstlich  wieder  aus 
reinem  Arabin  durch  theilweise  Sättigung  mit  Kalkwasser 
u.  s.  w.  und  Fällen  mit  Alkohol  darstellen  lassen ,  die  als 
Klebmittel  vortrefflich  sind  und  kaum  im  Aeufseren  von  na- 
türlichem Gummi  unterschieden  werden  können. 

Die  Lösung  des  reinen  Arabins  wird  durch  Verdiinnen 
mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  nicht  gefäOt,  sondern  bleibt 
voMonnnen  Mar,  oder  höchstens  zeigt  sich  ein  ganz  schwaches 
Opdesdren,    Auch  diese  Eigenschaft  war  bis  dahin  ganz  un- 


*)  Dafs  Gummischleim  nichl  etwa  die  Chlorreaction  mit  SilberiösoDg 
verhindert,  davon  kann  man  sich  leicht  durch  einen  Versuch  uber- 
seagen. 
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bekannt,  und  in  der  That  gelingt  der  Versuch  auch  nur  mit 
einem  absolat  reinen  Präparat,  denn  die  geringste  Menge 
Salzsäure,  ein  Tropfen  irgend  einer  Salzlösung,  ja  selbst 
das  Umschtttteln  mit  nicht  ganz  reinen  Fingern,  oder  die  ge- 
ringste Verunreinigung  des  GefSrses,  brin'gt  sogleich  Fällung 
hervor.  Ist  die  Lösung  des  Arabins  aber  absolut  rein  und 
eben  so  der  Alkohol,  so  bleibt  das  Gemisch  beider  in  einem 
verschlossenen  Glase  klar,  ohne  dafs  Fällung  von  Arabin  ein- 
tritt. Ich  habe  eine  derartige  weingeistige  Lösung  von 
Arabin  bereits  14  Tage  lang  stehen,  die  schwach  opalescirt, 
in  welcher  aber  durchaus  keine  Fällung  zu  bemerken  ist.  — * 
Dieses  Verhalten  des  Arabins  giebt  die  beste  Sicherheit  für 
die  Reinheit  desselben;  hängt  demselben  auch  nur  noch  eine 
Spur  Kalk  u.  s.  w.  an,  oder  ist  das  Auswaschen  mit  Alkohol 
nicht  bis  zur  absoluten  Entfernung  der  Salzsäure  fortgesetzt, 
so  wird  man  keine  mit  Alkohol  klar  bleibende  Lösung  von 
Arabin  bekommen,  sondern  alles  Arabin  wird  auf  der  Stelle 
in  dicken  weifsen  Flocken  gefällt. 

Eine  dritte  höchst  merkwürdige  Eigenschaft  des  reinen 
Arabins  ist  endlich  das  Uebergehen  in  eine  in  Wasser  un- 
lösliche Modification.  Läfst  man  nämlich  reines  Arabin  an 
der  Luft  vollkommen  trocken  werden,  wobei  es  sein  ursprüng- 
lich milchweitses  Ansehen  allmäUg  verliert  und  durchsichtig 
glasartig  wird,  so  löst  es  sich  nun  in  Wasser  nicht  mehr 
auf.  —  Bringt  num  ein  Süickehen  voUkontmen  lufttrockenes 
oder  auch  bei  100^  getrocknetes  Arabin  in  destäUrtes  Wasserj 
so  saugt  es  aUmaUg  Wasser  dit,  quätt  frosdUaiehartig  witer 
Vergröfserung  seines  Volums  auf  und  bleibt  ungelöst  als  «ti^om- 
menhängende  gallertartige  Masse  im  Wasser  liegen.  Auch  selbst 
kochendes  Wasser  nimmt  es  nicht  auf.  Dagegen  erfolgt  auf 
Zusatz  von  Kalk-  oder  Barytwasser,  Kali  oder  Natronlauge 
sehr  bald  Lösung,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  ist  vom  ge- 
wöhnlichen Guromischlek»  jetzt  nicht  mehr  zu  unterscheiden. 
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Hit  Alkali  versetzt  flillt  eine  Verbindung  vom  Arabin  mit  der 
zugesetzten  Basis  nieder,  die  nach  dem  Trocknen  ein  gummi- 
artiges  Ansehen  hat  und  sich  in  Wasser  zu  einem  Schleim 
löst,  der  je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Basis  neutrale, 
alkalische,  oder  aifch  saure  Reaction  zeigt.  So  gelingt  es 
sehr  leicht,  neutrale,  saure  oder  alkalisch  reagirende  Verbin- 
dungen mit  Kalk  hervorzubringen. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Arabins  ist  nicht  allein  Salz- 
säure brauchbar,  sondern  sicherlich  werden  alle  Säuren, 
durch  welche  sich  der  Magnesia-,  Kalk-  und  Kaligehalt  des 
arabischen  Gummis  in  alkoholischer  Flüssigkeit  vollkommen 
entfernen  läfst,  ein  gleiches  Prodttct  geben.  Ich  habe  die 
Darstellung  noch  mit  schwacher  Salpetersäure  an  der  Stelle  der 
Salzsäure  versucht  und  bin  vollkommen  zu  demselben  Re- 
sultat gekommen.  Das  erhaltene  Präparat  löste  sich,  so  lange 
es  noch  feucht  war,  in  Wasser  zu  einem  stark  sauer  reagi- 
renden  Schleim  auf ;  die  Lösung  blieb  auf  Zusatz  von  Alkohol 
vollkommen  klar,  ein  Tropfen  Salpetersäure  dagegen  bewirkte 
in  dieser  Mischung  augenblickliche  vollständige  Fällung.  Nach 
dem  Trocknen  hatte  auch  dieses  Präparat  die  Löslichkeit  in 
Wasser  verloren. 

Ich  glaube  demnach,  aus  meiner  Untersuchung  über  das 
arabische  Gummi  folgende  Schlüsse  ziehen  zu  können. 

1.  Das  reine  Arabin  ist  eine  entschiedene  Säure,  die 
Lackmus  stark  röthet  und  Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren 
Natron  austreibt  "^3. 

2.  Das  reine  Arabin  ist,  so  lange  es  feucht  ist,  in  Wasser 
leicht  löslich,  nach  dem  Trocknen  hat   es   diese  Eigenschaß 


*)  Dieser  Versuch  gelingt  am  besten,  wenn  man  einer  gans  concen- 
trirten  Lösung  von  reinem  Arabin  (HO  und  Arabin  part.  aequaL) 
einige  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung  von  NaO,  CO'  soselEt 
und  vorsichtig  umrührt  Die  Masse  gesteht  zu  einem  dicken 
weifsen  Schaum.  Ueberschüssiges  NaO,  CO*  ist  wegen  der  Bil- 
dung von  NaO,2CO'  wohl  zu  vermeiden. 
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verloren.  In  Wasser  quillt  es  jetzt  nur  froschlaiohartig  auf 
und  erst  nach  Zusatz  einer  Basis  erfolgt  Lösung  zu  einer 
schleimigen  Flüssigkeit. 

3.  Die  wässerige  Lösung  des  absolut  reinen  Arabins 
wird  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  dagegen  bewirkt  der  Zusatz 
eines  Tropfens  Salz-  oder  Salpetersäure  oder  einer  Salzlösung 
augenblicklich  vollständige  Fällung  in  dieser  Mischung. 

4.  Die  mit  Alkohol  versetzte  Lösung  des  Arabins  bleibt 
auch  nach  wochenlangem  Stehen  klar,  höchstem?^  zeigt  sich 
ein  schwaches  Opalesciren,  ohne  dafs  eigentliche  Fällung 
eintritt. 

5.  Das  Arabin  geht  mit  dem  Kalk,  der  Magnesia,  dem  Kali, 
Natron  u.  s.  w.  lösliche  Verbindungen  ein,  die  durch  Alkohol 
gefällt  werden,  sich  in  Wasser  zu  einem  Schleim  lösen  und 
je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Basis  saure,  neutrale 
oder  alkalische  Reaction  zeigen. 

6.  Das  arabische  Gummi  löst  sich  in  Wasser  immer  mit 
saurer  Reaction  auf.  Es  ist  ein  saures  Salz  der  Arabinsäure 
mit  Kalk,  Magnesia  und  Kali.  Die  Asche  des  feinsten  arabi- 
schen Gummis  enthält  nach  Löwenthal  und  Hausmann's 
Analysen  96  pC.  kohlensauren  Kalk,  Magnesia  und  Kali. 

Wiesbaden  im  Februar  1857. 


Ueber  das  monochloressigsaure  Aethyl  und  das 

Monochloracetamid ; 
von  E.  WiUm*^. 

Das  numocUoresngsaure  Aethyl  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Alkohol  auf  einfach  -  gechlortes  Chloracetyl 
C4H1CIOS,  Cl^*}  entsprechend  der  Gleichung  : 

*)  Ann.  chim.  pbys.  [3]  XLIX,  97. 
••)  Vgl.  S.  96. 
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CÄOa  +  C^HjClO,,  a  =  CIH  -h  C4HSO,  CÄCIO,. 
Die  Einwirkung  isl  äufserst  heftig,  und  man  tbut  gut,  den 
Kolben,  in  welchem  sie  vor  sich  geht,  abzukühlen.  Sie  ist 
nach  wenigen  Augenblicken  beendigt;  man  wascht  dano  das 
Product  mit  Wasser,  decantirt,  läfst  den  so  erhaltenen  Aether 
mit  Chlorcalcium  zusammenstehen  und  reinigt  ihn  dann  durch 
wiederholte  Reclification.  Das  monochloressigsaure  Aethyl  '\s\ 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch  und  bren- 
nendem Geschmack  9  unlöslich  in  Wasser  und  specifisch 
schwerer  als  letzteres.  Es  kocht  bei  758°^  Barometerstand 
bei  143,5^  Seine  Dampfdichte  wurde  =  4,46  gefunden, 
während  sie  sich  =  4,23  berechnet.  Es  brennt  mit  glän- 
zender grttngesäumter  Flamme.  Seine  Analyse  ergab  der 
Formel  C8H.,C104  =  C^H^O,  CaHsCIOs  entsprechende  Re- 
sultate : 


Gefiiadc» 

Bereohnet 

Kohlenstoff 

38,87 

39,19 

Wasserstoff 

5,87 

5,72 

Chlor 

29,03 

28,95. 

Dafs  in  dieser  Verbindung,  verglichen  mit  essigsaurem  Aethyl, 
1  Atom  H  in  der  Säure  des  letzteren  und  nicht  in  dem  Aethyl 
durch  Chlor  vertreten  ist,  geht,  aufser  aus  der  Bildung  der 
ersteren  Aetherart,  auch  daraus  hervor,  dafs  dieselbe  bei 
Einwirkung  von  Aetzkali  Alkohol  und  monochloressigsaures 
Kali  giebt,  welches  letztere  sich  zu  Chlorkalium  und  essig- 
saurem Kali  zu  zersetzen  scheint. 

Monochloracetamid  CaHaCIOiN  entsteht  gleichzeitig  mit 
Alkohol  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  monochloressig- 
saures Aethyl  : 

CAO,  C4H,C10s  +  NH,  =  CAO,  +  C4H4C10,N; 
es  bildet  sich  auch  bei  dem  Zutritt  von  trockenem  Ammoniak- 
gas zu  einfach-gechlortem  Chloracetyl  : 

C4H,Clg0s  +  2  NH3  =  NH4CI  +  C4H4C10tN. 


und  das  MonocIUoraceiamid,  111 

Man  erhält  so  eine  weifse  amorphe  Masse,  welche  man 
mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  der  nar  das  Monochlor- 
acetamid  auflöst  und  das  Chlorammonium  ungelöst  läfst.  Bei 
dem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das 
Monochloracetamid  in  breiten  glänzenden  Blättern.  Es  löst 
sich  in  10  Th.  Wasser  von  24<^,  und  in  10^  Th.  Alkohol  von 
derselben  Temperatur;  in  Aether  ist  es  nur  sehr  wenig  lös- 
lich. Bei  dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  scheidet 
es  sich  in  kleinen  warzenförmigen  Massen  ab«    Die  Zusam- 

mensetzung  entsprach  der  Formel  C4H4C102N=N{H  : 

fC^HaClO, 

Gefanden  Berechnet 

Kohlenstoff        25,75  25,67 

Wasserstoff         4,70  4,30 

Chlor  38,29  37,95. 

Kali  zersetzt  das  Monochloracetamid  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  Bildung  von  Chlorkalium  und  essigsau- 
rem Kali. 


lieber   die  Einwirkung    des  Phosphorsuperchlorids 
auf  einige  anorganische  Säuren; 

von  Dr.  Hugo  Sch^. 


Im  XXVIII.  Bande  S.  86  und  389  der  Comptes  rendus 
haben  die  Herren  Persoz  und  Bloch  einige  Producte  der 
Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  unorganische  Säu- 
ren beschrieben,  welche  sie  für  ungemischte  Substanzen, 
für  Verbindungen  des  Chlorids  mit  den  betreffenden  Säuren 
halten.  In  einer  früheren  Abhandlung  über  die  Amide  der 
Phosphorsäure  habe  ich  bereits  Gelegenheit  gehabt,  aiicli  in 
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Betreff  der  Constitution  jener  Verbindungen  dahin  auszu- 
sprechen»  dars  dieselben  9  der  Analogie  nach»  wohl  als  Ver- 
bindungen gleicher  Aequivalente  vonPhosphorylchloridPOsCls 
und  von  dem  Chloride  der  reagirenden  Säure  zu  betrachten 
sein  möchten.  Versuche,  welche  ich  über  diesen  Gegenstand 
angestellt  habe  und  welche  ich  mir  nun  hier  mitzutheilen 
erlaube,  haben  diese  meine  Vermuthung  zur  völligen  Gewifs- 
heit  erhoben. 

Leitet  man  nach  Krem  er  s  ^diese  Annalen  LXX,  297} 
und  Persoz  u.  Bloch  (a.  a.  0.}  trockenes  SchoefUgsäure- 
gas  über  Phosphorsuperchlorid,  so  erwärmt  sich  letzteres  und 
man  erhält  sehr  bald  eine  klare,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, welche  jene  Forscher  nach  der  Formel  PCIsSsO«  zusam- 
mengesetzt fanden  und  für  die  einfache  Verbindung  „schwef- 
ligsaures Phosphorsuperchlorid^  hielten.  Als  ich  jedoch  diese 
Flüssigkeit  einer  mehrmaligen  fractionirten  Destillation  unter- 
warf, erhielt  ich  bald  eine  bei  etwa  Si^  C.  siedende  Flüssig- 
keit, welche  nur  noch  eine  äufserst  schwache  Reaction  auf 
Phosphorsäure  gab,  während  sich  der  übrige  etwa  bei  HO® 
siedende  Theil  als  Phosphorylchlorid  auswies.  Ersteres  De- 
stillat bricht  das  Licht  aufserordentlich  stark,  wie  Schwefel- 
kohlenstoff, zerlegt  sich  mit  Wasser  und  leichter  noch  mit 
Alkalien  in  schweflige  Säure  und  Salzsäure  und  giebt  mit 
Weingeist  unter  Erwärmung  und  Salzsäureentwickelung  äthyl- 
schweflige Säure.  Sie  riecht  erstickend  nach  schwefliger 
Säure,  was  ohne  Zweifel  auf  einer  partiellen  Zersetzung  durch 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  beruht. 

Eine  Schwefelbestimmung,  welche  ich  vornahm,  wurde 
derart  ausgeführt,  dafs  ich  eine  in  einem  verschlossenen 
Röhrchen  abgewogene  Menge  durch  verdünnte  Kalilauge  zer- 
setzte, die  schweflige  Säure  durch  Einleiten  von  Chlorgas  zu 
Schwefelsäure  oxydirte  und  letztere  als  Barytsalz  bestimmte. 
—  1,663  Grm.  Substanz,   auf  diese  Weise  behandelt,  ergab 


^^^'*    "''''  -^^  (MgiThnÖf^^che  Säuren.     ^ '   '  ^'^    ^ 

3,i99^«rin.  Barytsiali;,  ^Isprectiend  0,439  Grra.  oder  '2!6;4ÖpC. 
Sdiwe^el;T>ie  Verbindung  S1O2CI2  Entstehung'   sich 

liach-dör  (Jligichung  r  'PC!,  4-  S3O4  ^  P02ei3  +  S2Ö2CI, 
erklärt, '26;89'  pC.  S^cWefel  verlangen.  Abgesehen'  v'ön'yeil 
mit  Verfnsleri  verb'undeneti  analytischen  Operationen ',  dtii^hfe 
die  DiiSP^enz  wöhl^  auch  noch  eineth  kleiWfeÄ  Gehall  an  PÖ2CJI3 
zuzuschreiben  sein.  ' '  -  '    '"  • 

'W^rinf  w¥' die  schweflige  JS^üre  Und  'iHre  iöiEfrivale  als 
VerlÄndtingön  eines  zweibasiycheh'ftadicals'Sicyg,'"  Welölies  v^ir 
2%tb7iy/ nennen  wollen,  betrachten,  so  würde  uns  ilie  sbhwef- 

ligp  Säure  in  Ä^ötfiSatee^^^  und  das  Sfch^ehfgskure- 

ahftydrld^SaOai'^Oi  -W^  rfie  '  döt  erundföfni^ilTas^ör«  an^e- 
hörigen  Glieder  und    die  'oben  beschr16Win6'  VMiridung"  al^ 

das  Chlorid  dieses  Radicals,  als    ^S,  f|,  Jhionylchlorid  ^    er-^ 

*  JSeb^nd^ln  wir  letztere  Verbindung; ^mittrciokeneiiiiAraT 
monis^gafe^  so  .  tritt;  älarfae  firwärmuag^  ein  und  die  Reaeüon 
istso^  ener^bch,;  iffiifs  .sich  .das  Gdnze  unter  AbscUeiduiig^vk^n 
Sebwefd  rothbriruft  ;  fäitbt.:  i.  Diie  J^dert  lelzteren  Umstlbuto 
werden  Te^tmiedfin  ^M.^nn  41^ h für  istaitke  /AbkühhtiigpiSoii^d 
trägt  und  flii^n  d^n.  Aniin'onid&gtfsstromiäärsi^il  Das)  Prodi^ 
der  Einwirkung  ist  in  diesem  Falle  ein  fiästTWeiijäeruilkliy-»^ 
stallinischer  Körper,  welcher  an  Wasser  Salmiak  abgiebt  und 

ßich,4sM  Jn^^S^r  J^urfspr  Zeitj  ,vjöyjg  ^m^k^  D^P  iFJ^s&ig- 
keit  entbäK  i  nehennifidltniak  '^chwefligiSauk'es  ^Ainmoimiaks  AI- 
käton  BfeWifkin  eine  Täst  ifriomeiltahö  Ze^^^^  Ent- 

wic^i^JuM  yfinl4fflWPflwif  iM  d.^!;ze]rsi^njflg;  ^ 

wird  ,schjWeJH|g^j,Sä^y<e'  fr^. ..  Wir  si^|cl.wobl,;jiu,,d^%giq|ilusse 
berechtigt,  dafs  hier  eine  durch  die  ^^|eichun^  : 

c  o  1  \SiOi- 
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aysi^rüokbare  Reaclfoa  stattgefimden.hat,  imd  d^pigeipäCs  dür- 
fen wir  das .  erhaltene  Product  als  ein  Gemengt;  |von  ßakoiak 
mi^  dem  Amida  des  Scbi^^igsäairciradicals ,  mit  Tkianylamid, 
be^racli^en.  Eine  Trennung  des,  Salmiaks  von  dem  Amide  ist 
mir,  ^ wegen  der, leiphten  Zersetzbarkeijt .  4es  letzter^,  nicht 
gelun^ej(i ; .  ^ine  Analyse  der  gemengten  Substanz  hßbe  ich 
nicht  für  lohnend  gehalten.  ,       . 

KitjAnilin  giebt  das  Tbionylcblorid  auch,  eine  feste,  viel- 
leicht, ähnliph  poiistitairte  yerbjn^juing^  die  ebenfalls  ßehf  leicht 
zersetzbar  rist.  .  .,         ..  .,  ^, 

Ich  bemerke  iipch/dafi^3dieAt(wj(4^  ^^*J0, 

in  4^m  sog[.  wasserfreien  z^eifaphrsch\r|^flig{yur^intAi||oipiua 
(^ulfil-Araroon,  H..  Rof!e).eplhaItep  ist  j^,,.,  j.. 

Die  Einwirkung  der.  )wasser/reien  tSoAto^dbäur«  auf  das 
Phosphorsuperchlorid  ist  derjenigen  der  schwefligen  Säure 
ganz  analog.  Das  von  Persoz  und  Bloch  beschriebene 
^BWeifach-scbutefelsaure  Phosphorsuperchlorid^  PCl^SsOe  ist 
demnach  nichts  anderes  als  ^  ein  Gemisch .  vor  POtCI«  nnd 
99O4CIS9  <ter  sog.  Chlorsciiwefelsäüre.  »Oafs  das  Schwefel- 
säurehydrat  mit  Phosphorswperohlorid  dieselben  Producte  bildet, 
hat  uns  bereits  Willia^m6än<(diese  AnnalenXCII,  Z4Z)  ge- 
lehrt und  ieh  habe  diefs  bei  Wiederfaotalig  der  Versuche  be- 
stätigt gefundea'^}.  ..;    ,  :        >.j!, 

*)  Bdi  äel  EiiiWirkan^  too  fCU  hm!  'd^tisO*,  Whffll  Aian  hotik  ein 

zwi8clieii'140  Bod.  150**  dbergehendes  Fliüdomi^i'VfielGiies .  sich  mit 

...  Wa93er  in  ScbwefekSare  und  Salisfiure  zersetzt.    Ic|i  habedaMdbe 

nicht  quantitativ  notersucbt;    Wiilianison  hatSsOsHCI  als  desaeo 

Ziuammenfletaunj^^abgegebcfn; '  W^lin  «ilie  BetrvchtttDg  4tt  Schwe- 

fekShre  in  iiir^ti  sauren  Salzen  als  ^^  ^i^,  zuttbi^  ^t,  so  wire 

diefs  das  Chlorid     *^i  '(  und  demnach  würden  wir  bei  den  zwei- 

basisclidn^  Spuren ,   eben  so  wi^  die  G^dfa|nnen  Wasser  nnd  Am- 
moniak bei  denselben  .1$   zwei  Reihen  vertreten   sind;   auch   zwei 


i )  . 


r   . .  » 


Sulfamid  (RegnauU)  »  nJh^ 


NH 


4t^  einige  emargairiecJie  Säaren.  41b 

Auch  ifa  der;  Sohwefelstare  kennen  wir  ein  «tii^ammen- 
ges^zties  Radieal  S1O4,  Sidftwyl  (Laufest  u.  Gerhardt}, 
annehmen  und  es  mnd  uns  die  foigendeh  Abkömmting^e  des^i* 
selben  bekannt  :  ^ 

S%0^^  O2  Sehwefelsäuresiiihydrid ,  entsprechend    H^^O^ 

^^*J04  Schwefelsäurehydrat,  \'"         g^j 

S2O4I  Sulfurylchlorid  p.  J 

Cla  j  (Chlorschwefelsäure)  (  H21 

SaO*/  Sülfnrylbronttid  (         >»  Hgi 

Br2 1  (Bronischwjsf eteSuriö)  *^3  ) 

IS2O4 

i^SsOJ^  Sulfarnirisäurö  NH4/n 

H  J^*(SulfatMAinraon, H.Rose)  ^  fl  j^*- 

Concentrirte  &ii|p«l0r«atifv  wirkt  auf  Phosphorsuperchlorid 

(Sehr  heftig  ein  und  mvai^  darf  die  Säcäre  nor  tröpfenweise  zu* 

fliiBfsen  lassen.    Es  ekiti^eicht  Salasäaregas  und  bei  guter  Ab^ 

küUuttg  erhält  man   eftie  blutrotfa  gefärbte  Flüssigkeit,  bei 

deren /Destillation  gelbrothe  Dämpfe  (wiahrseheinlieh  NO4C)) 

entweichen,  während  man  PO^Cls  als  DestiHät  erhält. 

'  Auch  das  p>0lfr(m$aiire  Phosphorsuperchloriji^  yoti  P  er  s  0  z 

lind  Bloch  ist. ikeineiitf acher  Körper.    Von  der  roithbraütiäR 

Flüssigkeit,  welche  man  bei  Erwärmung  von  Wolfrämsäure 

mit  dem  €kkfid  erhälty  läßt  rieh  mit  Leidhtigkeit  POtCls  ab- 

desUllifen,'  und  es  blcäbt  eine  brauiie,  m  gelbrotbe«  Dämpfen 

ßHbliitiireitde  Substanz  zurück,  welche  wahtscheinlich  daä  der 

Wolframsäbre  ents]^f eckende  :Chl>o^idWi04Cls  (das  sog^^W'ol^ 

frambiacichlorid)  fet^n..     .  ^  ^        ^      »  > 


Reihen  yom  Typus  Wasserstoff  abzüleitendei'  Verbindungfen  anza- 
nefatnen  haben.  Aehnlithä  TerbäUnisse  biiäteti  steh  uns  bei  dbn  so^. 
chlcMr^h)^]09iifei9  und  c^Iorscifftiefl^gsaur^  AetHem  dar.  .  ^'ncb' di^ 
chromsauren  (Peli^oi), und  die  schwefelsauren (H.  Rose) Chloride 
möchten  hierher  gehören.' 

8* 


H6    Schiff,  aber  die  Ebkeirkmff^  des  Ph$sphorsuperchlorids 

ir.'i.AmtMiolybdätUame  wkkt  dasPhosphdivInjpetchlöriduebenso 
wie  auf  die 'Wolfransfiure^  j^io^  ist  die £i<iwidEang^.ULer  viel 
haflüg^r,  und^ sie  findet,  aebon  Hi  der  Kßltie  ata tt*  ;  Kurze  Zeit 
nachdem  man  beide  Substanzen  gemischt  hat:,  ^f&rUtt'tich  idas 
GemengienUau  lund'  apiitef  ^violett;  ;m^h:  eMa r^t^if^i  Minuten 
erhitzt  ^ichndas  Gemische  und  es  e9twickeln  ^ich  .dicke  w^iCse 
und  rotheDsImpfe.  Der  Bückstand  ist  eine  rothe  ölige  Flüssigkeit. 
Bei  der  Destillation  derselben  erhält  maAf.tVkerst  Phosphoryl- 
Chlorid,  diesem  folgt  in  Nadeln  sublimire^^^,  igelbljphweiTses 
Molybdänacichlorid,  welcheii^  si^hlzotets);  Idttfroltaeä^^ii^oAliges 
Sublimat' von  Molybdänbichlorid  beimengt;  letzteres  iäl^wohl 
durch  Z^ersetzung  des^Acichloridis  entstanden.   'm  v 

Geg€(n  AnHmonsäure  zeigt  da^  |^j^p^.hari^w^^9!^j^^i<l  i^i^ 
von  detn  ga^en  die  v(n*l^ereitfv.ihnten.Steren  igaitz^äbweichen- 
idies>.Yerhaltenu(qWiii{dBn;  bciide  SütistanAet^u^samitien  erwärmt 
«tt«  in  ideri  Heiltet  fiiidetviDlitä&  Einwfrknng  istatti^  sbt^atwlsi- 
ehfen. SalssäiifedäiBpfe^  esidefirtHlirtPO^Cii;  über^fuad.  es: feridel 
aidh  Anfimoil^iiurd«tA;tlhydiiid.  alfi^iBikfistand.'.  Bidr ^  tritt,  also 
9ifur,idds  ;sög;.ira6iitebe,Wa<sserJn  Wirksamkeit  iütiddi^  Re- 
action  hat  Aa€h};.dier  Gieiehurig.tn  .  i;ii:  .1»' 

X  2iShEiOff  4f  3  PCI^  »r%(Oi\i  4*>Ä  P.Oö«i|H^  «'HCl 
atatbc  I  Wird  Phospii>rsupef*chioiidi  mhiAntiiDdnitöure^Anhydrid 
erwärmtiilsoi/destülirti  erateresl  linileniBidei^ila^^ /v  .  '■ , '  y-.,»- 
-:■'  fiafs  sich'dasiPQtf  glsgen:  dteiflM^aftirdiaufiidlMeilbe'Weffse 
iv«r)ilik(iha)blkins ibQrciis  fierhär^t  (ilärhr^sberLif«  1855^  SOI) 
gelehrt^  wekher  ditoas  ¥förbaltedozlurvDai!ileIIniig'»lviini;:BOIsiCi« 
elni|tfQbten  üa>.  .A^f.  diis>  Aidlitdsid  Jind«i|  keinffiiBinwirkQng 
statt.    Eben  so  verhält  sich  die  KieseUäutd  {h\\<\  '  r    c  ' 

Was  die  Phosphorsäure  betrifft,  so  wird,  weder  das,  kalk- 
haltigfi)  sog.,Phpspl^pfigilas9,.nQcJti  diet  syi-upösecfSfturej^Miio&h  das 
AVihiy«lfid  ih  d^'Käiie  vot¥  PhbsphoriJuperehI«¥rd''aAsf^gTiGren. 
Beim  ferwäfmeri  "ist  ersieres  ebeVilfalls '^oliig  ind[jifef,erit ,  die 
zweite  wird  sehr  schwierig^ye^äij^^ft,.  i^äJ|ffe»i4,'?fiff,4^M*ydrid 
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iselion  'bei^  g^ribgier  ErwänriußgiReaction 'eihtriU>  ^d^en  'Resultat 
6ine  \hs»etk\(kTi  ¥ln^igkeiV  ist.    Man  ethl^  dtes^he  ^attdi 
wenn  man;  den  Datnfpf  desr  Chlorids  über  das^'ik-wtlt^ta»  An^-' 
hy drid >  ileitetl  ^  ^  P  e  rs  oW  und  Bloch  ertheilen  ^  >  dieser '  Flüssig^ 
keil«  dte''P*frm#^PCl5«  4-  PO«,  göb^n  iiidedsött  önJ^ildiBife  Oe 
einen  U^beVsKihurs  an  Pfaiosphorsupetehloti^  (g%ffandeit'>hilt0rf 
Q.'OiX'täiSi^ä,p<u^  un^  G6riäim  ^mniU^  d^  cHtoridS  'pyiphort^ 
que.  ^^ial' a:tsQj  9;  S8);^ Vet^ett^sie^kls  TePünröiirfgüng  bfei^' 
trachten.' «Atoim^iiten'VedrtJöhdn'  geht  j^äoofc^henirorv 'döfs* 
dbige  Formel  ebeii^i^^y  "wenig  «Migenoiflb)(^n'^w^kfdefl'*kann ,  al^> 
di«  V€ii4ierj^hMd6n:''  Dfl^^'^iit^änd^fie' Flüssig:keiMst  nmMi!ch> 
nichVs  dttidbi^l^  als'Pliosp^hd^lc^lorid-POsGls',  ^tstariden-näcH 
der  Gleichung  ':  3  VCK^^'^t^O^i^  5  Pij'aöli'  — '  'und   daher 
sehreibt   sicli   ^ch   jener  .üebersqhufo  <  an  PC^^.^  Wenp-Yvir) 
daran  festhalten;  dafs  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  efff  Äi¥hydttd''POiCls'üWd  däs'CMoriff  des 'betretendeW* 
Säüi^eradfcÄfe^  entsteht,- 'so  fst'ös  ^nWütoend,  däfs  hi^  PO^^i^ 
als  dhrigfes^*?biiSct  entstfehfeh  ttt^^^       äben^so^^Jul^'<vi^^'V»rlii^ 
aus  Peis  'und  Sa()4  i-^''Pd,Cr, Sind  SaÖ^CV  Erhalten.  ^'li^Acli- 
deni'ifch'  in  dem  FrüHÖi^ön^'dargethan  habe,  dafs  bei 'dein' bh-' 
erwfihriti«'  Prodefstfiettfls  d^^  Vätbindbng^  ööS'Cteds  'inU' 
der  Säure  entsteht,  betrachte  ich  das'Rfesultat'dieseis^Vei'iilichfe 
zugleich  als  Widerlegung -dei^^B er zeliüs^schen'Äiisrclft''^^ 
die' Constitution  unserfer'Plüssigkeft, 'derm ' eS ' Würde  lihlögis^ch- 
sein,  wehrt'Wtr  ännehmeh  wollten,  dafs  PK'ösphöriüpTörchloriff^ 
und  PhosJ^horsäare  gerade  hier  in  'dem  ^V6?f1iilitmfs  von  3   zd'^' 
2  (zii  3  PCI5,  2P0s,   frerzfeÜus)   hur  '  Einfach'  zusamnien- 
träten.    'Bs  findet  hier  keine  Verbi'nduhg;'Sohderiri  ^ihe'tre'dif-^'' 
sefseitige  ZersHzung  'Statt,  eine  Z'erseta^ung^  ^afnz  analog  der- 
jenigen, welche  wir  bei  den' ifrlHieremähriten ' Säuren  bedfr-'^ 

Nachdferti  'icH'^'rt'ih^  W  derii  'Voi^her^dlÄenden    gfe^eigl   i'iJ'' 
haben  glaube,  dafs  die  von jleaJtfiuaanten  Forschern  beschrie- 
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bellen  Verbindungen  keine  einfachen  Körper,  sondern  Gemenge 
ren  POaCIs  mit  dem  Chlorid  der  roag^urenden  Säore  sind,  und 
ferner»  idafs  das  Phosphorsupereblorid  auf  die  anorganischen 
Anbydrfale  in  derselben  Weise  einwirbl^  ,^ie  auf  diejenigen 
organischer  Säuren,  komme  ich  noch  zur  B^sohreibung. eines 
Versuchs,  welchen  ^hauf Veranlassung desHrn.Prol.Wdhler^ 
um  vieUeioht  ein  Df  eif^chnChlorchros»,  zu  erhalten,  ausgefilhrl 
habe,  nändich  des  Verhaltens  d^  Pbosphorsuperohlorids  zu 
Chromacichlorid.  In  der  Kälte  wirken  beido  Substanzen  nicht 
i^f  einander  ein.  Wer^den  ^ie  «nsan^men  destiUirt,  so  entweicht 
Chlorgas,  es  bildet  sich  eine  kleine  Menge  ChromobUfPid^  Während 
d^r  gröfste  Tbeil  des  Aoichlorids.unvei'ändert  abd^stillirt.  Eine 
Bildung  von  ChromicMorid,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  : 

0r,04CIj|  4-  2  PCU  =  2  PÖ3CI3  +  3  C1+  3  crCl  Ter  =  ^^^ 

findet  auch  statt,  wienn;  beide  Substanzen  in  verscUossener 
Röhre  imWaisserbadeerbibtweirdett.  Indessen  zeigt  sich  hier 
gleicb92ejti^,eii)e  Reaction  des  gebildeten  Phoi^ipborylchlorids  auf 
das  übrige  Qiromact<;hlorid ,  dean^  ))eim  Eröffnen  der  Rohre, 
wobei  viel  Chlorgas  entweicht^  findet  ^an.  neben  dem  Chrom- 
chlorid noab^inen  Körper^  welcher  in  seiinem  Kulseren  Ansehen 
u|id  in  s^in^n  Eigenschaften  völlig  dem  Gemeiigei  gleich  ist, 
welches  Casselmann  Cdiese  ^Annalein  XCVUI,  229}  bei  ge- 
genseitiger Einwirkung  jener  zwei  Substanzen  erhielt.  Beim 
Erwärmen  d^selben  destiUirt  Chromacichlorid  ab  und  zuletzt 
bei  stärkerer  Erhitzung  verwandelt  er  sich  in  Chromcblorid. 
,  Ich  schliefse  mit  der  Angabe,  dafs  trockenes  Kohlen- 
säuregas auf  Phosphorsuperch^prid  ohne  Einwirkung  ist.  Auf- 
fallendei;  Weise, ist  auch  Scbwef^lkohlensjtoff  völlig  indiffereni 
dagegen;  er  löst  das  Chlorid  ^um  Theil  auf  und  iäfst  es  bei 
langsamer  Verdunstung  krystallinisch  zurück.  Aach  das  Chron- 
acichlorid  ist  ohne  Wirkung  ai^f  Schwel^elkohlenstoffk 
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üefaer  das  Thymianöl  und  das  Thymol;    ^ 
-«   ''       '  mih  A.  Lallemtmd.      ■  '  ' 


In  'das  Januarheft  dieser  Annalen  (Bd.  CI ,  S.  119)  wur- 
den die  AftgräfbeÜ'  auf^eticwiraen,  welche  Lallemärid  in  ihk- 
refiftii  Aüföätzen  aliJ  Resulfale  seinef  Üntefs^chu'ngerf  Über 
(Ws  'Ryittiöilöl  und  nameiiäicb  über  -einen  in  dfemselböh  iettt-' 
haÄeiTOT ,  als  Thymöl  bezeichneten  Böstandtheii  Csotti  4Ö2 
nWtgSAeffli  ^Hdtö:  Bitte  ausführlichere  'ÄbWaridlung'  tölle^' 
mand^sübeir  dii^seii  Grigfehsftand *) ,  welche  seitdem  erschie- 
nBh  ist,  bringt  neben  äinigen  heuen  Angaben  ttiehrfäilife' 
Berichtigungen' der  »frühei*en.  -^j    ,        .\    ^ 

^'  .  Dei*  das  T^yhiol  in  iilem  Thymianöl  be'glißitende  Bestand- 
theil,  dias  Thymen  CaoHie,  siedet  bei  160  bis  i650;  es' hat  bei 
20^  dig^y^£'\imkhi6,^^  und' wirkt  Mlerllfh^s  auf  die 
PoläFis«rtiöns6bdiie  des  Licbtäs  ein  (früher  tia|[t^  Lall-kmaiid 
eö  ^Is  epItech^anWilrUäm  bescttrieben}/'die'  e^  nach  lihks' 
abienit.^' "Ni^beir  detn  Th^tUeh's'ei  in  dem  Thymianöl  auch ^ 
Cymol  CaoHi4  enthalten,  welches  ans"  der  bei  dar  fractiottir-^ 
ten  DesliHation  d^  "rtifymianöfe  zwischen  170  unAl'S'e»  über- 
gebönd'^^H'Pbrttoh  Mdui'ch  Sch^idh  dißi'^elben  mit  '^dlwefe^- 
sa^t-fe,  die  das  Tbymtfn^^Büflösti'dargfestdlt  .werden  köftiie:'- 

•  Bezüglich  dd*  Sn^b^Aj/mtoätirä,  die  durch  Eittwii'küng 
vt>ft'  coÄeentrirter  Schwefelslhire  auf  Thymöl  bei  50  bis  60*' 
entsteht  und  deren  Salze  Lällemahd  schtm  früher  bespro- 
cHeii  hfMe^  giebt  dersellre  jetzt  anyttafs  auch  die  fi^eie  Säure 
kryslallisirt  erhalten  werden  könne  und  diese  Krystalle  die 
ZuSÄmftieÄiSiEiteling  HO ,  GilE^^S^O^  4"  2  lAO  haben.  #erde 
Thymol  mit  bbefrlschtlssiger  Schwefelsäure  auf  240<^  erfant^t; 
so  entwickele  sieh  scbwelSige  Säure  und  d^i*  %ilhe  Rücicstand 
gl^be  in  Wlisseir  gelöst  und  mit  kohleAsaarem  Bak*yt  gesättigt 
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ein   leicht  lösliches  tand   zu  einer  igammiaii^en  Ifdsse    ein- 
trocknendes Barytsalz,  welches  sic}i  n||i£isenoxydsalzen  dun- 
kelviolett  Tärbe  und   bei   120o  getrocknet  BaO,  CtoHi.SsO, 
sei  (nur.dpr  Bary^goluilt  wurde/ besti^wnt), —  Werdfi|,Thymol 
in , EJjjsig^Su^ebydrat  gelöst  und  diei,,|f(}sung,,wit  sehjf /.concen- 
trirt^r^  et\y$is  rauchende  Säprei^  eii,tj)altender.  Scj^v^felsaure 
versetjijt,,   sp  t^ete  f)^i :. gelinder  Erwärmung  Einwirkuii^;  ein 
und  bßi  '^e^  Erkalten  bilde  sich  ^iri  Brei  violetter  Kryßtalle, 
wßUihet  durch, Tr9kcknen  auf  p.Qi^ösßi^n  Ppjcc(ellan,!unfl  \^^)i^ren 
Baume  über  Aetzkalk' von  Wasser  upd  '  ü^er^i;|} jis^igl^r  .B^sig- 
s^.urp  zu  befreien  .^^ieo-  ,  Ifac^  La^emaa4  qi;i^  diese,  Kry- 
stalle  Svlfaceiotkymmsäure  HO,  Ci4Hi«$aO^  .,und  ,  jhre  Bildung 
erfQlge  entsprechend, der  Gleichling  2(H0,.S|C)y)tf-HP,  C«H,0, 
-i-iC^aHuO»^,BO,  Ca^PisSjO,,  4- 4  HO,    Piese,  §^ur^:.  gebe 
mit  Baryt  uiifl.  anderen  Basen   IäsIiQ^a,i^nd.i)£ry«s^iairb8re 
Salze,  die;  b^i  1^0^  Qhne.Z0rsietzui)g.  waffSicirfrei»  wenden  ([das 
Barytsalz  zu  ]^aO>  CiAHif^tOf^^^be^  ^^m  <]fEQptt^O,ii)lKd  i?ai|0l9eB 
Eii^dampfen.  .U^rer  .wiv^sqrigeii  LjQSi^i^,  ^sict^.^bf^  ufiter  Frei- 
werden von  Essigsäure  zersetzen.  .,,    r.-w     ...       : 
_,    ßer  Angabe,  dals  das  ,Thymol .  SK*  pai^  .d^fft?j&p, Al- 
kalien. y.e.|j)i^()et  und  4iß^?  Yi^^^Hmi^S!^  ziir.J>arst^llongt4es 
Thymql&|^^s  dem  .T^yiBiiai)i(JilJl)pnut«^  werde»  .köniieQ,  fügt.L  alle«* 
m  a  n  d .  noch  Folgendes  ^ina^u. . .  JHese  VerUndungen  siEui  leicht 
löslich  in  ,Was^r  \ind  in .  AI^^QViWl «   ^^  .w^erdei^  durd^  Salz^ 
säure.  UAd  selbst  durch  Kohlensäure  ^  ^bon  bei  Einwirkung 
der  Luft,  unter  Ausscheidung,  des  T,hyi^o}s  zersetzt    Ae»  dem 
Ueberleiten  von .  Thymolcjän^pf^n!  übßr  Natfronkalk   bei  Roth- 
glübbi^^e  gebe  ai^cl^  Yerbindung  ^Jtine  Gusentwi^K^ng  vor 
sieb ;    die  entstehende  VertninduBg  sei   bei  e^hOMer  Tempe- 
ratur flüssig  und  erstarre  bei  dem  Erkalten  ^m,. einer  schnee- 
artigen Masse  Cs^HitNaO«.    Eine  Auflq^mig  der  y^rbiadung 
von  Thymol  mit  Natron  gebe   mit   salpelersaurem  Silberoxyd 
oder  salpetersaurem  Ouecksilb^ijoxyd  N^^dejfysfff^lÄge.)  ..]^^ 


^  Vftd  das,  MytBoL.M<^\\y,  \  •      l^j 

niQlit  leiaht  z^rse^tob^r  seien ;  der  tQ,ue,ck$Hbemi^()l^fi^i>Iag^, 
vfQl9h«m  I^MlemMrt  die  BQHnel.(l,iH„5g09»{/HgO.  beitegt 
Onjui;,i^Qr  ß^ait.nivOwjcksilbPr  wurde  bf^tiinin.Q<ii«(0i,jviqlßtlfri 
gr«u, ;  w^i*d^.j4urfihM?ßjrdüniite  Schwefelsäure ,  o(JfiriSalpe<ftTr^. 
sÄm^.b^i!g«wöbnli«hQF!'fi9inp^ri^tur)  niickt  aogegviff^m  durch  SaMr 
säiaBe ;Anti^  Aii$sicbeidung'  voniUTiveirfiDdetli^iii  C.yni<il; z^^rset^ln^ 

-~  WäsiKerig^s  Ainmoiiiall/ w.Mrkti  a^^  'Mn;,^e^ 

scfamioteQnds  Tbymot  nbsforbkt  einegariorser  NjeQgeAo[inni(üiitidf<r' 
gas^,:^l<?h!!33  .»her  b0i  d^fniiEt^t^ri^  ^dßs  .Thyiofok  wiedi^r 

i     .Was  .dieuUi«w^4l|ing  des  Thyi^oljSft  iAiThymoil  Cs4H|ß04 
und  das  aus  dem  letzteren  enWaheildeJFhymo'ilol  C^4Hi804 . 
uqA  Tl^y^eid CuHi^O«  od^r  04^H3408  belriSt»  siiidsdiQ;. neue- 
ren «Ang;«ib^ri  LTallemaind's  mi.  den,  älteren  ttheraiiisrtiimnQnd<>' 
dfsn  Scbiii^Iz9J9iakt   dcu^-^ThymoilMlS::  fand  er  bei!i:i:45<>.9:  dieui. 
Si(edßpftnHt;bei89P^*    Er  beschreibt  »och  einig»  ,w«H«e,jvoni; 
d^QI^  T^ym^'l  sif^h    ftbl^fUende i  f Substanzen!. >:■  ]  Gesc^nlobieMitf Sri 
Thymoil  jibfiK>r^ei'j0f^ain.An)nfloniakgas  unter  <Umw.ancUui|g<i 
zu« ^nem.idun^elßQthei^ $ianIiKystaUisirb9ren,:  sprödeiiy .  beti  :100<^ 
erw^iphendQfl^jn  Alkohol: Unlieben  Körper,  jdem  Tli^aUamid.\ 
QMiHi,^©«;  rr-  Bas  Thymqll  abgorbirt  bei  Gegenwart  mxuAir^ 
kali^n  dßn  >$aii^rstofr,'4^r  J^ult^.rasoh,.  unter  brai}njQth«r//Rärni, 
bi^ngi>;  <tt^  t^i^fbei'  qnVsitßbende  Product  be2wi<;bnet  Llalje^  ' 
m^Uid  jelst  ßlaThymoHsäure,    Durph*  nachheriges Säjtligon» de^  s 
Allil4^  >  mittelsi; Kobieiflsäure  ^    Abdampfen ,,  z^r  Trookil^  uM i: 
B.Qh4ndeln.,defr  Rückst^ndfi  wit  wasserfreiem.  Alkabol. .Erhalle '/ 
man  eine  (<0siuig  von  thymOilsaMrem  Kali,  ausi  weteher  Salz-^. 
säure  die  Süure  !iii<  i$phinut;dggelben,   in  Waisseir:  nur  > wenige l. 
i4sU€h(en  Ftockei]t  Mit.    Biie*  TJiymo'dsäure  sei  nicht  kry^taUir  ; 
sii;tii9^ ;, alle  ihre  SaIz4^,-m[itAuso.$hme  des  Blei*  und  d^äSU*: 
bersmizes  /  raeien  inl  Wilusser  lösiteh;;  das  Bleisalz  sei  3  PbO^ 
C48He80i6  i(nur'<  der  <Gehalt '  an   Bi^xyd  wurde  .  be^tiodint.). 
und)  die  ThydiailfiiiMre  eqttitalie  aus  detn  Tbymoäl  ^nt^pre(;b0ndi{ 
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d^r  GleicHungf  :  2  C^aHi^O«  4-  i20  »=  3  H0,G««Hs80,e  4-nO. 
—  Fm  Sonnenlichte  ve^ründert  sich  das  thyrndfl  leicht ,  unter 
rolher  Fäiiwng.  Werde  es  in  einem  £ugescfamolzenen  Rohi'e 
w€hrend  einiger'  Tage  den  Sonnenstrahlen  ausgesefet,  se 
färbe  es  sich  schwarz;  bei  dem  Auswaschen  der  schwansen 
Substanz  mit  Alkohol  geben  Thymoilol  nnd  Thym^'d"  in  Lö- 
sung, tmd  es  bleibe  eine  geringe  Ifenge  eiiies  citrongetben  - 
krystaHinls<Aen,  in  Wass^,  in  Alkohol  und  in  Alkdien  unt^s- 
iiehen,  in  Aether  Wenrg  löslichen  Pulvers  zurttdr,  welches 
bei  lOO^*  ohne  Zersetzung  schmelze  und  derii^dnnel  Cs4HxtfOa 
eiAIspreohend  zusammengesetzt  sei;  Latleman^  bezeichnet 
diese^  Prödttct  als  OxgthymoÜ* 

Von  den  neueren  Angaben  Lalli6taand-s  über  die 
Nilro^^b^litulieinsproducte  des  Thymols  Ist 'deni  früher  Mit- 
getheilten  nur  hinzuzufügen,  dab<  die  Dinitrothyminsäure  und 
die  Trinitrothyminsäure  bei  dem  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Sidfawefelsäure  leicht  Aetfaerarten  bilden.  Die  Aeiher  der 
beiden  Säureti  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 

Bezüglich  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  thyfaiol  giebl 
Lallem^nd  jetzt  specieller  Folgendes  an.  Tnoohenes  Chlor- 
ga&  wirke  auf  Tbymol  schon  im  diffusen  Lichte  lebhaft  ein, 
unterWärmeentwickelung,  Schmelzung  der  Masse,  rother  Pir- 
bnng  die  dann  wieder  allmälig  verschwitlde',  nn4  reichlicher 
Enlwickelung  von  Chlorwasserstoff.  Vermeide  man  eine  alteu 
grofse  Erwärmung  und  unterbreche  die  Einwirkung  des  CUors, 
wenn  das  Thymol  um  }  seines  Gewichts  zugenommen  hat, 
so  bilden  sich  in  der  Hasse  manchmal  gelbliche  Nadeln  von 
dreifach  -  gechlortem  Thymol  CsoH,|ClsO,,  welche  durch  Aus- 
pressen von  der  sie  umgebenden  Plüssigkeft  zu  befreien  und 
aus  einer  Mischung  von  Aetbier  und  Alkohol  umzukrystalli- 
siren  seien.  So  dargestellt  büde  das  dreifach^^gechlorte  IThy- 
moitjcilrongelbe  schiefe  rhombisehe  Prismen ;  es'söi  unlöslich 
infWassec,'  wenig  löslich  in  Alkohol';'  esi^i^mel^e^^bei  61® 


V      uidd  da$  Thgmöl.  --   ^*  ^  f  !äg( 

uhd  zersetze  sich  ^ejgen  180^  Durch  cdiicentrirte  Sl[ib#efäl«' 
süure  werde'  das  dreifach  ->  gechlokle  ThydM  bei  'iOb^  zu' 
einenli  ^frirbtoseri'  Öde'  umgewandettf,  dAs  bei  dem  'Brksdfeit 
erstarre;  durch  Auspressen  dieses  Produkts,'  Lösen  desselben 
in'  wäs^igem  Kali  und  Ausfällen  mittelst  Salzsäure'  ^'^halte' 
lium  eis  in  weifsen  säldegliilz^iiden  Flocken,' Hvelche  bei  45* 
sehmelMfi',  gegm^ 250^  ohne  Zersetzung  überdektiltii^n  und 
nach  LlnUe-m an d*s  Angabe  auöh 'der  Zusammensetzung  nach 
mit  idem' dreifach -geehlorteif  Phenol  übereinstimmen. —  Hin- 
siY^htlibbiUes  hef  längerer  Etniprirkütig  des  Chlors  auf  Th^Äiöl 
sich  Mdenden  fünffach  -  gecMorten  Pheiibls  G90H9CI5O2  *) 
wiederholt  Lalle matid,  was  die  Bitgenschaft^h  dfeser  Ver- 
bindung« betrifft^  im  Wesentlichen  sbine' 'früheren  'Angaben 
Cdfe  Krfstalfform  giebt  er  jetsst  nicht  als  mit  der  desThymols, 
sondern  als  ntit  der  des  drätfäich- gechlorten  Thymbis  über- 
etnstiiUittrend  an^/ aber  über^ 'die  ^SSetset^ung  derselben  bei 
Mm  Erhitzen  berichtigt:  er  daä  früher 'Mftgetheflte  sehr  we* 
sentlich.  Er  hatte  angegeben  (diese  AnnaleAf  O,  123  ff.)/ 
bei  dem  EtHitzen  bis  300^  entwii^ele  sich  neben  ^falörwas- 
seVslAff'äfn  ^h  B^armän  bezeiehneter  KehlanwaisserstöEr  C«!!«, 
während  ein  fester  Körper  sich  verdichte  und  ein  kohliger 
Rückstand  bleibe,  und  er  hatte  etfke  Heihe  von  Verbindungen 
besprochen,  die  sich  von  dem  Biformen  ableiten.  Wie  Lalle- 
mand  jetzt  angiebt,- war*  seine.  früherQ  Aiialyso: dieses  Koh- 
lenwasserstoffs unrichtig,  und  ist  derselbe  Propylengas  CeH« ; 
die  früher  als  von  C4H8  sich  ableitend  heischriebenen  Verbin- 
dungen seien  von  C«H«  sich  ableitende.    Der  bei  dem  Erhitzen 
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"*)  Eib    entsprechend    sasammengesetztcs    Brom  -  Sabstiibtion'sproduct 
emAefa»  ' faaoiiÄ > L R i-I e ro ab iA  Uei  <  der  Emwirkinig '■  •  von   BH>ni  Mf  - 
Thytpol  m  i^onnenlicbi ;  danselbe  könne  aus  Aether  kry^taUjf irt  er<"  ^ 
hahen  werden,   schmelze   erst   bei  ziemlich  hohe^  Temperatur  und 
zersetze  stcfh  dann  unter  Bntwickehiiig  von  Bromwasserstotf,   ohno 
dafs  diesem  ein  KohlenwasserstolT  beigemiaihi  §ß'u 
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vpq  mvifeine»  fünffaQl^fH2l|l0rteqfifinyioolyi3¥Ji&t4a80elbe  durch 
^n wirken  von  "uberaqfaltfp^jgQUi  Chlor,  i0«fiThynitol  im  diffosen 
L^cht;  pp4  mebr$iündig)9s  Ap^eteen,  dA^  PlMHQl»  aa'iliis  Licht 
erhafl^a  ^ird,  j$ich  yerdii^ht^nde  feisie  Kd^er  isl  auch  -  nach 
L a1.1,^id  an  d'3  neae^en :  Angaben  CiJSsiCUOi, {;friUier  ab  drel- 
fa^h-gecblortos  ^en^^inpli  jel;;!  akf  dreifaohi^gocUortes  Toitteaol 
bezeichnßljiLalleimand  tbctill  nopbmil^^dab  sich^dieflä  Ver- 
bindung, dam.  biwolog<s^  !di:eifaph«<' gechlorten rPlieMQl.' ganz 
analog. Yerb4lt€|  \\xxsA  m\  (ali  und  Anlinoiiiak  ktyatblliairbare 
Yj^bMur^S^n . bi|4^),  ufid.  .die^Kagteio^  mit  ihflü  ««Ifiretdnde 
Flüssigkeit  ;Z)Tpifapb*^e^hlorl»s.!(}uiyiol(CiBHi^€l2;  bei  der  Zet^ 
se4Zki^g  von  roji^em  rüAflQ«pb*gech)oxten' Thyinol  v^^  an  der 
Stelle  .YjC)n  ^i^i^^O^,.A^^  Mi^rfflifbrgechlortc;  SensiiicH.' oder 
TplHf}nol'fC44}4^(^  nut  df^n.jj^Qb^r;  angegebenen  Sigenschaf- 
t^n  erhalteffu,  Die  BBl|Ste)uing:' 4iViS^t  ^ersetasung^produote  des 
ftJijiffact-^gechlprteii.iTt^y^P^StjCTniti  ^Msaatoe ,  (do^  •  ^wetfach- 
g£<;|;ilortea  Cu^qIs)  suGfat;l^^J[.lemand  jetst  «q  ^klären  durch 
djß  ^Gleii^huirge^,!:  «<       <         . 

2'CtoH.CU9,TrTGi4H4Cl30^,f  CeH^+  7.(3U9-)n2  CO+;»S  € 
2  CioH,Cl,0,=Q4^H4CUQa+iCefl»7t  6ClÖT^GI!li.+    C0+  i7C. 

•  ■  ■        ■  i  .  •       •  .    '  17"'  «  '  '  . 

'Bestimmung'  deä  TheTngehalfs  des ' Ouarana ; 

'  )    I        ■.'■>..    ... 

"...',..■     .,.    y^»-J'M^^9^^  ■■;. . 

Das  Guarana  ist  bekanntlich  eine  Art  Chocolade,  welche 
von.  den  Eingebgrenen  in  Para  u^d.  apdeirj^n  Districte^ {Bra- 
siliens «us  den. Früchten  der  Patdlima  sorM»  bereitet  und 
von  ihnen  vielfach  sd^ohl  zu  einem  erfriäöli%nderi  Getränke 
a1;^„  aucH .  als  Heilmittel,.gegen<  Py^^^qteJrle  una,,äj||i|üiche  Krank- 
heiten  gebraucht  wird."       '  ''<  ■  ••    .f/u  i     '   »     un     .      i 


^ , 


1%iffkiigfehäk8  tl^Gmranä:  >  ''  12^ 


>'i  iDafs  TheKn^indem  6uarana<eniha}i#n  Ibt,  wiirife  h^füiis 
vor  einer  Reihe  von  Jahren  von  Theodor  Mar*iifs*'^ttt- 
deckly)und  dk4  voti  Ihm  gefiAldäfie'ttesuItdt'ti'iird^  ispäter 
vofi  iQceriheniot,iDe^h<a9teIiL0  ühd  G.  Jobbst  ftestätigfl.  " 
T  Darf  ihdlBSsreti  kein^^i^  di^sbr  Chduiirk^f  das  Thelfn'  irt'  dem 
Guarana  quantitativ  bestimmt  hat,isdii&n^ei^- nfitr^ih  geU^^il^s^ 
lAteresi8')zu<'haben(i  Aesb  ^Ltickd  ausztffüllen  V'  t^iKetitl/eh  da 
ich   fiüher^n^l!h^ingehB\%^'$\^^ 

wblohen  man  weife.,   dififi  sib  i^esisli  AMWiä^'^ihOi^,'}^ 
^immkihotle«  >  iIM^Gütei>meiiies  FV^flidei^  J.  Mfers^  ^ötbhisi- 
durch  seine  Reisen  in  Brasilien  bekanMif^i/^setztiel  tit4cH%S^n^h 
im  den  Stund, vdasi  Goi^na  /^er>  iH)bhb(Ai^ett  Djftl;^^^ 
8ii/iiiiteniiehen.'ii' i  <»  •!•■•'«>   •  :'=>    (•  ..-.j»-*-   »^^   '.i'in'^tlvA 

Das  von  Herrn  Hiers  erhaltene  Stück  Guarana -Wfir  ^Wk 
7|;,^oIl)|finf(HQid  1|  Zoll  .dick;. es.  wog. nahesStii{iBfund.rf;iBk 
hatte  eine  rambe  Oberfläche^  dunkelbraurid  Hache y  iwar  Igi^ 
ruchlos . und: zerigte  ejn^nißti^ad  sohaligän  Bruchir  :  \      tr. 

25GnD;  von  diesem  Guarana  MTUnlett  feirtl  gepulvisH  vnd 
mit  1  Ouart,;^e$tiII]rtßm;;W>ass0r  wührendiefni^  Zeit  gekoeUl^. 
Nach  dem  firlfilten  wurde  bfisifich-eäsigisauriBS^.BIeioJord  ihl 
geringem  Ueberschusse  zugesetzt,  wobei  ein  voluminöser 
bräunlich-rother  NiederscJ^lflg^i^h  .ausschied.  Dieser  wurde 
wiederholt  mit  heifsem  Wasser  digerirt,  und  das  klare  Filtrat 
alsdann  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  bis  alles  Blei  ge- 
faHlwar;'  Die  vom 'StihwefelBler  ^efehn^ 
wurde  im  Wasserbade  zur  '^robkni^  abgedampft,  der  Rückstand 
in  einer  geringen  Menge  siedendei^  All^qhols  gelöst  und  die 
Lösung  filtrirt ;  als  das  Filtrat  nahezu  zur  Trockne  verdunstet 
war,  schieden  l^ich  gelbliche  Krystalle  aus.  Diese  wurden 
zWisßien  iPBe/sptfpicr  äü^'gfepVeftt  diid  aus  Weirigeist' dmkry- 
slüHfeirt,'*  WoäiifiK^'sfe'  'vBlil(biAmei4"'rarÄlö^'  e^Mil  MM. 

Nach  dem   Trocknen   auf  dem  Wasserbad  wogen  sie  i,260 

ro  .,.  (>:  sc  'I    .i'i  .1.1'»  1'^ 


ifß         Williame,  über  einige  De$iiUiM»isproducie 

^rnK.'^  waß;|ür  |4ie:  angewend^leo  25  Grin.  Goiraila  5^04  pC. 

jii|5macht-i  .•        '.  .h  '    -'  .  *    '    •  '  "' 

( :  I  £ine  ,  ff  weite  Be^immong ,  für  welehe  14  Grm.  Gimlraiia 
angewendet  wurden,  gab  QJ15  Grm.,  entsprechend  6^1  pG. 
,  ,  Ijpß  mt\e\  iißser  bßiiien  B^^sUmmungen  beträgt  der.Thei'n- 
g^baU  des  Guarana's  5,Q7  p^Ci^ 

,  Aufaer  dem  TheKa  enlhäU.dcls  Gulirana  noch  eine  färb- 
,$lQffartige  Subatanz,  diß;  a^aobeinc^nd  dem  Gerbatoff  iü  der 
AnchiOiBfiTBiftde  analog  lal,  und  ^^in  Fett,  welcfaes);  wiä  daa 
-In  jler  Cbocplade  wiMiimB,  bei  dem  Aufbewahren  nicht 
;rs|iizig  zp^  werden  aqb#i||t«. . 

Di^.f<]|)g<eRdeiiUebßliiM€h(,Jsieiigt^.j.dafa  im^  IheiiH 

haltjgen  Substanzen    das  Guarana    am    reichsten   an    dieser 

Gliaräna  ctti^iält    '•    .    .  / .    .:  l  ^i. '  .:.  Jl     S/OT^i^pC.  Thäh 
Gater  sehwai'zer  Thee  .    j    ••  ^    .    .  \       2,18     „       „ 
Schwarzer  Tbee  von  Kemaöii  kl  Ostindien        1,97     „       „ 

nTerscfaiedene  Proben  Kaffee  .  .  Ol  .  0,8-1,0  „  „ 
Getrocknete  Kaffeeblätt«r  Tön  Sumatra  .  1,^^^  „  *  „ 
färaguay'^Thee^  von;'Ilex  pilf«güayänsis  .        1^20     „'    '„ 


I  ■'. ' 


ämummmtmL^  ' '"  '  ' ' 


7  'f  H  ;' 


Ueber  einige  Desitillatiop^produete  der  Boghead 

Kohle; 

nach  C.  G.  Williams. 


i     i  .  '  '  nufuc^   »  =  ^ 


<    ;     ■'  f ! 


',  ü    »      •   .  « 


/.'•>.■  .'.  .     "•'»   Jli 


^     Wie  W 1 1 1 '  ?,"f*;.s  *)  in  pjip jsa:  yprläufig[en ,  Anzeige , .  spiner 
üntejrsuchupj^en.  über  einj^e  Destifl^tiQ^nsp^oduqte^.  der.  >s.  g. 


*)  Chem.  Gas.  1857,  19  n.  95. 


der  Bogfim^'Kohk.  .     ^  i2|7 

Bi^h^d-rCßnnßlkohle  raittb^It,  jeiUt^U  das  aus  dieser  Sulh- 
stanz  durch  Desliülatioii  derselben  Jiei  sdiv^Aoher  Hitze  er*- 
balt^Q^  jQel  Kohlen w«s$er;s|ofre ,  welche  mit  den,  isolirten 
AlkobQbpdicalen  idjentii^h  5in,d.  Dieifes  Oel  siedete  b^i  143<^  C. 
§^v4  zeigte  , bei  iS^^5  #s  spee.  .<jpwicht  0,750.  Durch  Ber 
handeln,  d^^^lbe^  nut  rauchender  Salpetersämre  0der<,eiri^r 
Misohurw  von  Sal^tersäure  mid  S^hwe^feL^äure , ,  wpbei  ein 
Xl^pil  derf;£!lü£|$^igkßit  verändert. wird,  ;wä)ireiHl  eip  .an^der^r 
UKivf rjUid^rt:  aufscb>^i9imt,  Abgiefsen  des  letzteren,  Was/qH^Q 
mit  wUssei^igem  Alkali »  T^opknßn  durch  Zusammensl^ellen  mit 
festem, A^tzkali,  Rectificiren  über  Natrium  und  oft  wieder- 
holte fractionirte  Destillationen  liefsen  sich  folgende  Sub- 
stanzen erhalten  :  Propyt  Cifin  j^ eme  farblose^  leicht  be- 
wegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit ;  Siedepunkt  68^  C. ; 
spec.  ^ewjpjit  0,6J4^  In^i  18^;  Dampfdichte  2,96  (für  eine 
Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sich  2^97}.  Butyl 
CieHis;  Siedepunkt  119<>;  spec.  Gewicht  0,6945  bei  18% 
Dampfdichte  3,88  (berechnet  3,94).  Atrtyl  Ü2ptl28 ;  Siede- 
punkt 159<»}  spec.  GeVvriCht'0,t385  bei  1»>;  Dämpfdichte  4,9ä 
(berechnet  4,91):  CöpröyiCjAHae  ;  Siedepunkt  202<>;  spec. 
Gewicht  0,7568  bei  18<V  Dampfdichte  5,83  (berechnet  5,87). 


. , "  . ' 


« ■  i '  ■ ' 


lieber   eine  neue  Bereiüipgsweisd  d^p  Anilins 

aus  NitrobenzoL 


Es  lag  nahe,  die  reducirend»  Wirkung,  welche  die  ar- 
senige Säure  bei  Gegenwart  von  Alkali  auf  Kupferoxyd  und 
Silberoxyd '^)  ausübt,   auch   auf  gewisse  organische  Verbin- 


•)   Diese  Annalen  €1^  363. 


^^  Eine  zweite  Dxy^datiökiitnfe  de$  SiHdums. 

düngen  »rauy^^^nieifi.  *  VM:  ^emfiiit^^  zu- 

nSchsl  den-  ViöWU^ J^macWe,  hat  sie**  stefc  fAtafcöftiraen  bestätigt. 
Vigi^lrt  iM^  dfl^elb<^  in  einer  H^toi^e  tintei' '^häy^em  Dm- 
sfcKtitltliv  einig'e  Zeit  »Ait  einer  Aüflösüii|f  Vcin  arsenrrg^r^^äure 
In'stafk^  Nalrontedge/' dÄw*-Wst'itessefb^^  zti  der  erbitst^n 
Lauge  ^trrch'  ^Äe  EiriguTsi^öhre  '•■  tröpf^WeCse  tevAfeken  ^  so 
erhäit^'^man  •  es  iR  Anfifn  Verwandelt ,  we^hes  übe^d^^illiri 
Utifd'MrckiSätogen  mit  -ein^r  Ltbung  von'  (>xiiisäQi^''in:  AI- 
köHbt^  letcM 'i^dii  zu  eiiiälteh  >tef/  Ek  sMi  nun  aueh  dais^Ver- 
^iilten  •^iJ^rei-  'mrovkwlidttftgen  >^^^^^^^      ^erdetf: 

'  '  Eiiie' zweite  Oxyd^iÄtiif^  Öfer  Sillfclüm^  • 

Die.  Herrep  H.  JBuff  und  If.  Wö^(9^r,.g:eme.ii^$Qhaftlich 
injt  Un|er$|]chufigen  über  4Af;,y^i^^lliej9,^es.  AlumiAiiums^  s 
electri§qhj^|i  ^trom  beschäftigt,  l^ab^ri^ein  an,  der|.I^ft,jS^eIf)st- 
eiU^iindliches  ,Q8^s  lind  ein.^  neij^j  Oxy^atipps^ufe  4^:Sili- 
ciums,  so  wie  deren  entsprechende  Chlorverbindung  entdeckt, 
—  Körper,  die  sowohl  M*.un4.itij:  sich  durch  ihre  Eigen- 
schaften als  durch  den  Umstand  merkwürdig  sind,  dafs  sie 
die  Frage  in  Betreff  des  wahren  Atomgewichts  des  Siliciums 
watoitiheftli<ai*^bt^hfeideft  w^Hen;^   *>'•»'    '^^  ^     i*'^«   ^ 

jAr:.t    \^yi\K'   c,cHJ  D.  R. 


Ausgegeben  den  23.  A^riJ  t^V."" '' 
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ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CIL  Bandes  zweites  Heft. 


Ueber  das  Verhalten   des  Bittermandelöls  zum 

Sauerstoff; 
von  C.  F.  Schönbein. 


t'- 


Die  Beantwortung  der  Frage,  ob  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff als  solcher  mit  ir'gend  einer  Materie  chemisch  verge- 
sellschaftet werden  könne,  oder  ob  derselbe  immer  im  ozo- 
nisirten  Zustande  sich  befinden  müsse,  damit  er  mit  anderen 
Stoffen  verbindbar  sei,  ist  für  die  theoretische  Chemie  von 
nicht  geringer  Wichtigkeit. 

Schon  seit  Jahren  suche  ich  darzuthun,  dafs  den  Oxy- 
dationen, welche  der  atmosphärische  Sauerstoff  oder  0  über- 
haupt scheinbar  als  solcher  (in  so  vielen  Fällen  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur)  bewerkstelligt,  die  Ozonisation 
dieses  Elementes  als  eine  Conditio  sine  qua  non  derselben 
vorausgehe,  und  es  ist  von  mir  als  einer  der  Hauptgründe 
für  diese  Annahme  das  Verhalten  des  Phosphors  zum  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  geltend  gemacht  worden,  von  welchem 
letztern  Körper  ich  gezeigt  habe,  dafs  alle  die  Umstände, 
welche  dessen  Ozonisation  verhindern,  auch  die  langsame 
Verbrennung  des  Phosphors  hemmen,  und  umgekehrt  Alles, 
was  die  Ozonisation  von  0  begünstigt,  auch  die  Oxydation 
des  Phosphors  befördert.  (Man  sehe  unter  Anderen  in  diesen 
Annalen  LXXXIX,  257  meinen  Aufsatz  :  „Ueber  die  ver- 
schiedenen Zustände  des  Sauerstoffes^.} 

Annal.  d.  Chem.  a.  PhitfiD*  GII.  Bd.  3.  Hefl.  9 
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Ich  glaube  ferner  an  einer  Anzahl  organischer  Mate- 
rien, namentUch  an  den  Camphenölen,  nachgewiesen  zu  ha- 
ben ,  dafs  sie  äfanUch  dem  Phosphor  sich  verhalten ,  d.  h. 
erst  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  ozonisiren  und  dann    von 

o 

diesem  0  oxydirt  werden. 

Da  aber  die  Zahl  der  Thatsachen  sicherlich  nicht  genng 
gehäuft  werden  kann,  aus  welchen  eine  von  den  bisherigen 
Vorstellungen  so  stark  abweichende  Folgerung  gezogen  wer- 
den soll,  es  tiberdiefs  auch  höchst  wünschenswerth  isl^  dafs 
derartige  Thatsachen  so  augenfällig  und  unzweideutig  als 
möglich  seien,  so  geht  schon  längst  mein  Bemühen  dahin, 
eine  organische  Materie  aufzufinden,  an  welcher  die  Richtig- 
keit meiner  Annahme  in  einfachster  und  anschaulichster  Weise 
sich  zeigen  liefse. 

Und  ich  habe  mich  ganz  geflissentlich  nach  einer  der- 
artigen Substanz  umgesehen,  weil  auf  dem  organischen  Ge- 
biete die  scheinbar  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewerkstelligten  Oxyda- 
tionen so  recht  eigentlich  zu  Hause  sind,  wie  uns  hiervon 
die  Verwesung  und  thierische  Respiration  die  grofsarligsten 
Beispiele  liefern. 

Ich  glaube  nun  eine  Materie  der  gesuchten  Art  gefunden 
zu  haben  und  erlaube  mir  im  Nachstehenden  die  Ergebnisse 
meiner  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  fraglichen 
Substanz  vorzulegen. 

Von  dem  Bittermandelöl,  dessen  chemische  Natur  uns 
Liebig  und  Wo  hl  er  aufgeschlossen  haben,  ist  längst  be- 
kannt, dafs  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufnimmt  und  dadurch  zu  Benzoesäurehydrat 
oxydirt  wird. 

o 

Hat  nun  meine  Annahme  Grund,  dafs  0  erst  in  O  über- 
geführt sein  müsse,  damit  es  zu  oxydiren  vermöge,  so  wird 
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andi  die  Umwandlung  des  Bittermandelöls  in  Benzoesäure 
nicbt  durch  gewöhnlichen  —  sondern  durch  ozonisirten 
Sauerstoff  bewerkstelligt,  d.  h.  geht  auch  in  diesem  Falle  die 
Ozonisation  von  0  der  Oxydation  des  Benzoylwasserstoffes 
voraus. 

Dars  dem  wirklich  so  ist,  werden,  denke  ich,  die  nach- 
stehenden Angaben  zur  vollen  Genüge  zeigen,  und  um  diesen 
Beweis  zu  führen,  wird  mir  obliegen,  darzuthun,  dafs  der 
Sauerstoff  im  Augenblicke,  wo  er  das  Bittermandelöl  zu  Ben- 
zoesäurehydrat  oxydirt,  das  Vermögen  besitzt,  auch  diejenigen 
Oxydationswirkungen  hervorzubringen,  welche  nur  der  ozo- 
nisirte ,  nicht  aber  der  gewöhnliche  Sauerstoff  zu  bewerk- 
stelligen  vermag. 

Zu  den  Merkmalen,  welche  den  ozonisirten  Sauerstoff 
vorzugsweise  kennzeichnen,  gehört,  wie  wohl  bekannt,  seine 
Fähigkeit,  schon  in  der  Kälte  Jod  aus  dem  Jodkalium  abzu- 
scheiden (daher  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen}  ^  das  Guajak- 
harz  blau  zu  ftirben,  das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indigoblau 
zu  Isatin  zu  oxydiren  und  mit  den  Manganoxydulsalzen  Han- 
gansuperoxyd zu  erzeugen. 

Schüttelt  man  dünnen,'  mit  Jodkalium  versetzten  Stärke- 
kleister, sei  es  im  Lichte ,  sei  es  im  Dunkeln  auch  noch  so 
lange  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer 
Luft  zusammen,  so  wird  er  sich  nicht  im  Mindesten  bläuen. 
Wird  zu  solchem  Kleister  Bittermandelöl  gefugt  unter  völligem 
Ausschlüsse  von  0,  so  bläut  sich  begreiflicher  Weise  dieses 
Gemenge  ebenfalls  nicht  und  eben  so  wenig  tritt  Bläuung  auch 
bei  Anwesenheit  von  0  ein ,  falls  die  mit  einander  in  Be- 
rührung gesetzten  Substanzen  in  völliger  Dunkelheit  gebalten 
werden.  Ganz  anders  aber  verhält  sich  die  Sache  unter 
der  Hitwirkung  des  Lichtes. 

Dünner  jodkaliumhaltiger  Stärkekleister  mit  atmosphäri- 
scher Luft  und  verhältnifsmäfsig  sehr  kleinen  Mengen  Bitter* 

9* 
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mandelöls  zusammen  geschüttelt,  wird  sich  schon  im  zer- 
streuten Lichte  bläuen,  und  zwar  um  so  rascher^  je  lebhafter 
das  Schütteln  und  je  stärker  die  Beleuchtung.  Die  besagte 
Operation  im  unmittelbaren  Sonnenlichte  vorgenommen,  führt 
schon  in  wenigen  Secunden  die  tiefste  Bläuung  des  Kleisters 
herbei. 

Etwas  dicker  auf  Papier  ausgestrichener  Jodkaliumkleister 
mit  einigen  Tropfen  Bittermandelöls  benetzt,  färbt  sich  in 
völliger  Dunkelheit  nicht,  während  er  sich  im  unmittelbaren 
Sonnenlicht  ziemlich  rasch  bläut.  Ein  feuchter  Streifen  ozo- 
noscopischen  Papiers  in  einer  mit  reinem  Sauerstoffgas  oder 
atmosphärischer  Luft  geflillten  Flasche  aufgehangen,  deren 
Boden  mit  Bittermandelöl  bedeckt  ist,  erscheint  noch  nach 
Wochen  ungefärbt,  falls  man  das  Gefäfs  in  vollkommener 
Dunkelheit  gehalten,  während  das  besagte  Papier  sich  bläut, 
langsamer  im  zerstreuten ,  rascher  im  unmittelbaren  Son- 
nenlichte. 

Mit  der  rascheren  oder  langsameren  Bläuung  des  Jod- 
kaliumkleisters  geht  aber  die  Schnelligkeit  oder  Langsamkeit 
der  Bildung  von  Benzoesäure  Hand  in  Hand  :  unter  sonst 
gleichen  Umständen  findet  nämlich  die  Oxydation  des  Bitter- 
mandelöls im  unmittelbaren  Sonnenlichte  viel  rascher  als  im 
zerstreuten  statte  und  in  der. Dunkelheit  erfolgt  sie  nur  mit 
äufserster  Langsamkeit,  wenn  sie  überhaupt  unter  diesen  Um- 
ständen Platz  greifen  sollte.  Von  zwei  gleichen  Portionen 
Oels  unter  möglichst  gleiche  Umstände  gebracht,  die  Eine 
aber  in  völligem  Dunkel  gehalten,  die  Andere  der  Einwirkung 
des  unmittelbaren  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  war 'die  Letztere 
in  wenigen  Stunden  zu  Benzoesäurehydrat  oxydirt,  während 
hiervon  in  Ersterer  noch  keine  Spur  naehgewiesen  werden 
konnte. 

Die  erwähnte  Bläuung  des  Jodkaliumkleisters  rührt  selbst- 
verständlich von  Jod  her,   welches  aus   dem  Jodsalz   ausge- 
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schieden  wird,  und  da  diefs  der  gewöhnliche  Sauerstoff  nicht 
zu  thun  vermag,  wohl  aber  der  ozonisirte,  somufs  in  Betracht, 
dars  bei  unserem  Versuche  nur  0  in  Anwendung  kommt, 
dieser  Sauerstoff  unter  dem  gedoppelten  Einflüsse  des  Lichtes 

0  o 

und  Bittermandelöls  in  0  übergeführt  werden,  welches  0 
zwischen  Benzoylwasserstoff  und  Jodkalium  sich  theilend, 
jenes  zu  Benzoesäure  oxydirt  und  aus  dem  genannten  Salze 
Jod  abscheidet.  Ich  glaube  daher  schon  aus  don  angeführten 
Thatsachen  den  Schlufs  ziehen  zu  dürfen,  dafs  der  Oxydation 
des  Bittermandelöls  die  Ozonisation  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs vorausgehe,  gerade  so^  wie  diefs  auch  bei  der  lang- 
samen Verbrennung  des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft 
oder  bei  der  unter  gleichen  Umständen  erfolgenden  Oxyda- 
tion des  Terpentinöls  der  Falls  ist.  Es  werden  aber 
weiter  unten  noch  andere  Thatsachen  angeführt  werden, 
welche  nach  meinem  Dafürhalten  über  die  Richtigkeit  der 
von  mir.  gezogenen  Folgerung  nicht  den  geringsten  Zwei- 
fel übrig  lassen  und  als  Demonstratio  ad^  oculos  gelten 
können. 

Frisphe  Guajaktinctur  färbt  sich  nicht ,  wie  lange  man 
sie  auch  im  Dunkeln  mit  reinem  Sauerstoffgas  oder  atmo- 
sphärischer Luft  schütteln  m^g,  eine  an  Guajak  arme  Harz- 
lösung bläut  sich  zwar  unter  diesen  Umständen  im  unmittel- 
baren Sonnenlichte,  jedoch  nur  äufserst  schwach;  fügt  man 
aber  derselben  nur  kleine  Mengen  Bittermandelöls  zu ,  so 
färbt  sie  sich  bei  lebhaftem  Schütteln  schon  im  zerstreuten 
Lichte  bald  tief  blau  und  sehr  rasch  in  der  Sonne,  woraus 
erhellt,  dafs  unter  gleichen  Umständen  die  Guajaktinctur  dem, 
Jodkaliumkleister  gapz  ähnlich  sich  verhält. 

Bekanntlich  besitzt  ^uch  das  Terpentinöl  die  Eigenschaft, 
unter  Lichtainflufs:  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren, 

o 

zu  gleicher  Zeit  aber  auch  das  Vermögen   dieses  0   bis    zu 


134  Schönbein^  über  da9  Verhalten 

einer  betfäcfatlichen  Menge  in  sich  anhäufen  zu  lassen  und 
mit  ihm  als  solchem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere 
Zeit  vergesellschaftet  zu  bleiben ;  woher  es  eben  kommt,  dafs 
das  ozönisirte  Terpentinöl  als  kräftig  oxydirendes  Agens  sich 

verhält,  d.  h.  das  in  ihm  vorhandene  0  leicht  auf  andere 
oxydirbare  Substanzen  Übertragen  läfst. 

Es  übertrifft  jedoch  das  ozonisirende  Vermögen  des  Bit^ 
termandelöls  bei  weitem  dasjenige  des  Terpentinöls ,  wie 
schon  daraus  vermuthet  werden  kann  ^  dafs  unter  sonst  glei- 
chen Umständen  der  BenzoylwasserstofT  zu  Benzoesäurehydrat 
viel  rascher,  als  das  Terpentinöl  zu  Harz  u.  s.  w.  sich  oxy- 
dirt;  denn  wie  man  sogleich  sehen  wird,  folgen  sich  im  Bit- 
termandelöl Ozönisation  und  Oxydation  einander  gleichsam 
auf  dem  Fufse  nach. 

Trotz  dieses  Umstandes  läfst  sich  aber  nachweisen ,  dafs 
beide  Vorgänge  nicht  gleichzeitig  stattfinden^  sondern  die 
Oxydation  des  Oels  noch  durch  einen  merklichen  Zeitraum 
von  der  ihr  vorausgehenden  Ozönisation  des  Sauerstoffs  ge- 
trennt ist. 

Wendet  man  ein  Bittermandelöl  an,  welches  bei  Aus- 
schlufs  von  Sauerstoffgas  die  Guajaktinctur  ungefärbt  läfst 
und  schüttelt  man  ein  solches  Oel  selbst  im  zerstreuten  Lichte 
nur  zwanzig  bis  dreifsig  Secunden  lang  mit  atmosphärischer 
Luft  lebhaft  zusammen ,  so  wird  es  die  Eigenschaft  erlangt 
haben  ^  für  sich  allein  die  Guajaktinctur  wie  auch  den  Jod- 
kaliumkleister tief  und  augenblicklich  zu  bläuen.  Läfst  man 
aber  das  so  beschaffene  Oel  unter  völligem  Ausschlüsse 
von  atmosphärischer  Luft  selbst  über,  so  wird  es  schon 
nach  kurzer  Zeit  (einer  Stunde  etwa)  sein  Biäuungsver- 
mögen  ein  gebüfst  haben,  um  es  natürlich  bei  erneuertem 
Schütteln  mit  beleuchtetem  Sauerstoff  sofort  wieder  zu  ge- 
winnen. 
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Diese  Thatsa^en  zeigen,   dafs  unter  dem  Einflüsse  des 

0 

Lichtes  das  Bittermandelöl  rasch  sich  ozonisirt  und  0  noch 
als  solches,  d.  h.  im  tbSitigen  oder  übertragbaren  Zustand  zu 
enthalten  vermag  ^  es  erhellt  aber  auch  aus  den  gleichen 
Thatsachen,  dafs  dieser  ozonisirte  Sauerstoff  als  solcher  nicht 
lange  mit  dem  Benzoylwasserstoff  vergesellschaftet  bleiben 
kann,  sondern  nach  meinen  Beobachtungen  selbst  bei  einigen 
Graden  unter  NuU  ziemlich  rasch  zur  Bildung  von  Benzoe* 
säurehydral  verwendet  wird. 

In  einer  meiner  letzten  der  Münchener  Academie  mitge- 
theilten  Arbeiten  habe  ich  der  Thatsache  erwähnt,  dafs  selbst 

o 

das  noch  so  stark  mit  0  beladene  Terpentinöl  fUr  sich  allein 
die  Guajaktinctur  nicht  zu  bläuen  vermöge,  diefs  aber  unter  dem 
Einflüsse  der  Blutkörperchen  thue.  Nach  meinen  Erfahrun- 
gen kann  auch  das  Bittermandelöl  auf  kurze  Zeit  solchen 
Sauerstofl*  enthalten ,  der  nur  unter  Mitwirkung  von  Blutkör- 
perchen auf  das  gelöste  Guajak  sich  werfen  läfst.  Zeigt  das 
im  Lichte  mit'  atmosphärischer  Luft  geschüttelte  Oel  das  Ver- 
mögen, für  sich  allein  die  Guirjaktindur  zu  bläuen,  so  warte 
man  ab,  bis  es  diese  Reaction  entweder  nur  äufserst  schwach, 
oder  auch  gar  nicht  mehr  hervorbringt;  fügt  man  nun  zu 
einem  Gemische  solchen  Oeles  mit  Guajaklösung  einige  Tro- 
pfen Blutkörperchenlösung ,  so  wird  sich  die  Flüssigkeit  au- 
genblicklich bläuen.  Bei  noch  längerem  Zuwarten  fällt  diese 
Reaction  schwächer  aus  und  nach  einiger  Zeit  vermag  das 
von  der  Luft  völlig  ausgeschlossen  gebliebene  Oel  auch  unter 

• 

Beisein  von  Blutkörperchen  nicht  mehr  zu  bläuen,  was  be- 
weist,  dafs  es  nun  keinen  übertragbaren  Sauerstoff  mehr 
enthält.  Nach  diesen  Angaben  brauche  ich  kaum  mehr  aus- 
drücklich zu  bemerken,  dafs  Bittermandelöl,  welches  fUr  sich 
allein   schon   die  Guajaktinctuf  bläut,   unter  Mitwirkung  der 
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Blutkörperchen  eine  noöh  tiefere  und  raschere  Bläuung*   der 
Harzlösung  verursacht. 

,  Durch  Indigo tinctur  gebläutes  Wasser  mit  0  öder  atmo- 
sphärischer Luft  geschüttelt,  entfärbt  sich  selbst  im  unmittel- 
baren Sonnenlichte  nur  äufserst  langsam;  ist  aber  der  ge- 
färbten Flüssigkeit  einiges  Bittermandelöl  beigemengt ,  so 
findet  unter  diesen  Umständen  eine  ziemlich  rasche  Zerstö- 
rung des  gelösten  Indigoblaues  statt,  welche  Substanz  gerade 
so 9  wie  durch  ozonisirten  Sauerstoff  selbst»  zu  Isatin  oxy- 
dirt  wird« 

Eine  Unze  Wassers  durch  Indigotinctur  beinahe  bis  zur 
Undurchsichtigkeit  gebläut  und  mit  einigen  Tropfea  Bitter- 
mandelöls vermischt,  war  bei  ununterbrochenem  Schütteln 
in  einer  nicht  sonderlich  kräftigen  Sonne  schon  nach  sieben 
Minuten  vollständig  entbläui  Feuchte ,  mittelst  Indigolösung 
gerärbte  Papierstreifen  in  einer  lufthaltigen  Flasche  aufge- 
hangien,  deren  Boden  mit  Bittermandelöl  bedeckt  ist,  bleiben 
in  der  Dunkelheit  völlig  unverändert,  bleichen  sich  aber, 
wenn  beleuchtet ,  vollständig  aus ,  uind  zwar  um  so  rascher, 
je  gröfser  die  Stärke  des  einwirkenden  Lichtes. 

Aus  den  zuletzt  mitgetheilten  Thatsachen  geht  hervor, 
dafs  der  unter  dem  Einflufs  des  Bittermandelöls  und  des 
Lichts  stehende  gewöhnliche  Sauerstoff  gerade  so  auf  das 
gelöste  Indigoblau  einwirkt ,  wie  diefs  der  ozonisirte  Sauer- 
stoff für  sich  allein  thut. 

*  Ich  habe  zu  seiner  Zeit  gezeigt ,  dafs  ein  specifisches 
Reagens  auf  den  freien  ozonisirten  Sauerstoff  die  Hangan- 
oxydulsalze und  namentlich  das  Sulfat  seien,  mit  deren  Basis 

0 

0  Mangansuperoxyd  erzeugt,  was  bekanntlich  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  durchaus  nicht  zu  thun  vermßg^  Daher 
kommt  es,    dafs   aus  einer  wässerigen  Lösung   des  Jetzige- 


des  Biüermandelöh  Jium  Sauerstoff.  137 

nannten  Salzes  beim  Schütteln  mit  ozonisirtem  SauerstofT 
sich  bräunliche  Flimmerchen  von  Mangansuperoxydhydrat 
ausscheiden,  oder  mit  der  gleichen  Lösung  auf  Papier  Ge-- 
schriebenes  sicl^tbar  wird,  wenn  man  dasselbe  in  ozonisirte 
Luft  bringt.  Schültelt  man  gelöstes  Mangansulfat  mit  einigem 
Bittermandelöl  und  atmosphärischer  Luft  lebhaft  zusammen, 
so  bräunt  sich  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  schon  im 
zerstreuten  Lichte,  welche  Färbung  von  gebildetem  Mangan- 
superoxydhydhydrat  herrührt.  Hängt  man  mit  Mangansulfat- 
lösung beschriebenes  Papier  in  einer  durch  zerstreutes  Licht 
beleuchteten  und  lufthaftigen  Flasche  auf,  deren  Boden  mit 
Bittermandelöl  bedeckt  ist,  so  kommt  allmälig  (im  Laufe 
einiger  Tage}  eine  bräunliche  Schrift  zum  Vorschein  ganz 
gleich  derjenigen  9  welche  auf  demselben  Papier  der  ozoni- 
sirte Sauerstoff  sichtbar  machen  würde.  Im  unmittelbaren 
Sonnenlichte  erscheint  unter  den  erwähnten  Umständen  die 
Hanganschrift  schon  im  Laufe  weniger  Stunden,  verschwindet 
jedoch  aus  mir  unbekannten  Ursachen  wieder  bei  längerem 
Verweilen  in  mit  Bittermandelöldampf  geschwängerter  atmo- 
sphärischer Luft. 

Wie  aus  den  voranstehenden  Angaben  hervorgeht,  er- 
langt der  unter  dem  Einflüsse  des  Bittermandelöls  und  des 
Lichtes  stehende  gewöhnliche  Sauerstoff  ganz  und  gar  die- 
selben Eigenschaften,  welche  als  durchaus  characteristische 
dem  ozonisirten  Sauerstoff  zukommen,  wefshalb  ich  auch  nicht 
anstehe,  aus  dieser  Gleichheit  des  chemischen  Verhaltens  bei- 
der Sauerstoffarten  auf  die  Gleichheit  ihrer .  chemischen  Zur- 
stände  zu  schliefsen ,    d.  h.  anzunehmen ,   dafs  0  wie   durch, 

0 

den  Phosphor  so  auch  durch   das  Bittermandelöl   in  0   über- 
geführt werde. 

Und  da  obigen  Angaben  gemäfs  in  dem  mit  0  geschüt-* 

0 

teUen  Bittermandelöl  noch  0  als  solches  sich  nachweisen  läfst, 
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dieses  0  aber  schnell  verschwindet,  indem  es  zur  wirkliclien 
Oxydation  des  Benzoylwasserstoffs  verbrancht  wird,  so  kön- 
nen wir  wohl  auch  kaum  umhin,  anzunehmen,  dafs  aller   in 

0 

das  Oel  tretende  gewöhnliche  Sauerstoff  erst  in  0  übergerührt 
werde  und  dieses  allein  es  sei ,  welches  später  das  Bitter- 
mandelöl zu  Benzoesäure  oxydire. 

Wenn  aber  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgen- 
den Oxydation  des  Phosphors,  der  Camphenöle>  des  Aethers 
und  des  Benzoylwasserstoffs  eine  solche  Zustandsveränderung 
(Allotropie}    des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  erfahrungsgemäfs 
vorangeht  9    ist  es  nicht   als  eine  an   Gewifsheit  grenzende 
Wahrscheinlichkeit  zu    betrachten ,   dafs    bei   allen    übrigen 
scheinbar  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  unmittelbar  bewerk- 
stelligten Oxydationen  eine  solche  allotrope  Modification  dieses 
Elements  vorausgehe  und  dieselbe   eine  Grundbedingung   für 
die  chemische  Verbindungsfähigkeit  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffes sei?    Ich  stehe  nicht  an,   diese  Frage  im  bejahenden 
Sinne  zu  beantworten,  und  zweifle  defshalb  auch  keinen  Au- 
genblick daran,   dafs  früher  oder  später  diese  Annahme  als 
ein  allgemeiner  Erfahrungssatz  gelten  wird.  —  Der  Umstand^ 
dafs  es  manche  Oxydationsfälle  giebt,  bei  welchen  die  ihnen 
vorangehende  Ozonisation  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  nicht 
in  der  Art  sich  nachweisen  läfst,  wie  diefs  bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Phosphors,  Benzoylwasserstoffes ,  Terpentinöls 
u.  s.  w.  so  leicht  geschehen  kann,  beweist,  wie  mir  scheint, 
ganz  und  gar  nicht,  dafs  in  jenen  Fällen  die  AUotropie    von 
0  nicht  stattfinde ,   d.  h.  der  gewöhnliche  Sauerstoff  als  sol- 
cher die  Oxydation  bewerkstellige. 

Die  Unmöglichkeit,  das  Vorhandensein  vonM)  nachzu- 
weisen, kann  seinen  Grund  ganz  einfach  in  der  grofsen 
Schnelligkeit  haben ,  mit  welcher  Ozonisation  und  Oxydation 
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sich  einander  folgen ,  so  dafs  es  den  Anschein  hat ,  als  ob 
die  beiden  Vorgänge  gleichzeitig  stattfänden. 

In  dieser  Beziehung  ist  das  verschiedenartige  Verhalten 
des  Terpentinöls  and  des  Benzoylwasserstoffs  sehr  belehrend. 

o 

Ersteres  vermag ,  wie  wohl  bekannt,   0  in  0  überzurühren 

o 

und  mit  diesem  0  als  solchem  längere  Zeit  (Monate,  ja  Jahre 
lang}  in  der  Kälte  vergesellschaftet  zu  bleiben,  weil  unter 
diesen  Umständen  der  ozonisirte  Sauerstoff  nur  sehr  langsam 
auf  das  mit  ihm  verbundene  Oel  wirklich  oxydirend  einwirkt. 
Defshalb  läfst  sich  auch  das  Terpentinöl  bei  niedrigen  Tem* 

0 

peraturen  verhältnifsmäfsig  so  stark  mit  0  beladen  und  kann 

o 

ihm  dieses  0  durch  oxydirbare  Materien  so  leicht  wieder 
entzogen  werden. 

Das  Bittermandelöl  läfst  sich  nach  obigen  Angaben  aller- 
dings  noch  viel  leichter  und  rascher  als  das  Terpentinöl  mit- 
telst gewöhnlijchen  Sauerstoffes  ozonisiren,  und  es  kann  auch 

o 

das  in  ihm  vorhandene  0  durch  Jodkaliumkleister  oder  Guajak- 
tinctur  noch  nachgewiesen  werden;  allein  dieser  ozonisirte 
Sauerstoff  wird  so  rasch  zur  Oxydation  des  Benzoylwasser-. 
Stoffes  verwendet,  dafs  man  selbst  bei  niedrigen  Temperaturen 
nicht  zu  lange  warten  darf,  um  ihn  noch  als  solchen  im 
Oel  anzutreffen. 

Würde  im  Bittermandelöl  die  Oxydation  der  Ozonisation 
noch  viel  rascher  folgen,  d.  h.  fielen  diese  beiden  Vorgänge 
der  Zeit  nach  noch  viel  näher  zusammen,  als  diefs  in  Wirk- 
lichkeit geschieht,  so  sieht  man  leicht  ein,  dafs  es  den  An- 
schein haben  müfste,  als  ob  der  gewöhnliche  Sauerstoff  als 
solcher  das  Bittermandelöl  zu  Benzoesäurehydrat  oxydireund 
dieser  chemischen  Action  die  Ozonisation  jenes  Elementes 
nicht  vorausginge. 

Das  Stibäthyl  und  ähnliche  Verbindungen   der  Alkohol-» 
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radicale  mit  metallischen  Stoffen,  welche  Verbindungen  be- 
kanntlich selbst  bei  niedrigen  Temperaturen  scheinbar  durch 
gewöhnlichen  Sauerstoff  so  rasch  oxydirt  werden,  liefern  ein 
schlagendes  Beispiel  dieser  Art ;  denn  in  ihnen  läfst  sich  kein 

o 

0  als  solches  anhäufen,  weil  die  Ozonisation  von  0  und  die 
Oxydation  des  Stibäthyls  u.  s.  w.  so  schnell  auf  einander 
folgen,  dafs  beide  Vorgänge  als  gleichzeitige  erscheinen. 

Durch  die  Anwendung  eines  kleinen  Kunstgriffes  ist  es 
jedoch  leicht,  zu  zeigen,  dafs  auch  in  diesem  Falle  die  Ozo- 
nisation des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  der  Oxydation  des 
Stibäthyls  u.  s.  w.  vorangeht.  Zu  diesem  Behufe  braucht 
man  blofs  in  verdünnte  Indigotinctur  einige  Tropfen  jener 
Verbindung  einzuführen  und  das  Gemenge  mit  gewöhnlichem 
Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  zu  schütteln ,  unter 
welchen  Umständen  das  gelöste  Indigoblau  gerade  so  zerstört 
wird,  als  ob  dasselbe  mit  Phosphor  oder  Bittermandelöl   und 

o 

0,  oder  auch  mit  blofsem  0  in  Berührung  gesetzt  worden 
wäre.  Der  durch  das  Stibäthyl  ozonisirte  Sauerstoff  theilt 
sich  unter  den  erwähnten  Umständen  zwischen  diesem  Radical 
und  dem  Indigoblau,  letzteres  zu  Isatin  oxydirend. 

Bei  diesem  Anlasse  bringe  ich  noch  die  von  mir  schon 
vor  Jahren  ermittelten  Thatsachen  in  Erinnerung ,  welche  zu 
der  im  Eingange  dieser  Mittheilung  aufgestellten  Frage  in 
nächster  Beziehung  stehen  und  denen  gemäfs  eine  Reihe 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  atmosphärischen 
Luft  sich  oxydirender  Substanzen  fähig  sind,  die  ihnen  bei- 
gemengte Indigotinctur  zu  zerstören,  wie  z.  B.  die  Weinsäure, 
das  Leinöl,  die  Oelsäure,  gewöhnlicher  Wein,  Bier  u.  s.  w. 
Es  wirken  somit  diese  Materien,  wenn  auch  dem  Grade  nach 
schwächer,  doch  der  Art  nach  wie  der  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  oxydi- 
rende  Phosphor ,    der  BenzoylwasserstoS',    das   Terpentinöl, 
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das  Stibälbyl  u.  s.  w.,  und  natürlich  fähren  auch  diese  That* 
Sachen  zu  dem  gleichen  Schlüsse,  welchen  wir  aus  den  oben 
erwähnten  Erscheinungen  gezogen  haben,  zu  dem  Schlüsse 
nämlich ,  dafs  die  Ozonisation  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes 
jeder  scheinbar  durch  ihn  bewerkstelligten  Oxydation  vor- 
ausgehe. 

Zum  Schlüsse  sei  mir  gestattet,  an  die  voranstehende 
Mittheilang  noch  einige  Bemerkungen  zu  knüpfen,  von  wel- 
chen ich  glaube^  dafs  sie  sich  gleichsam  von  selbst  uns 
aufdringen  ,  wenn  wir  die  weiter  oben  besprochenen,  wie 
überhaupt  die  in  der  neuesten  Zeit  ermittelten  und  auf  die 
verschiedenen  Zustände  des  Sauerstoffes  sich  beziehenden 
Thatsachen  einer  unbefangenen  Betrachtung  unterwerfen. 

Der  ungeheureren  Massenhaftigkeit  und  allgemeinen  Ver* 
breitung  des  Sauerstoffes  halber  würde  offenbar  das  Bestehen 
so  vieler  oxydirbaren  Materien  in  der  atmosphärischen  Laft 
eine  Unmöglichkeit  sein,  wäre  jener  elementare  Körper  in 
dem  normalen  Zustande  seines  Vorkommens  der  chemischen 
Verbindung  leicht  ßhig  :  es  müfsten  die  meisten  Stoffe  ein- 
facher und  zusammengesetzter  Art  in  diesem  Sauerstoffmeere 
rasch  sich  oxydiren,  und  könnte  namentlich  von  dem  Be-» 
Stande  einer  organischen  Welt,  wie  die  vorhandene  ist,  der 
Oxydirbarkeit  ihres  Hateriales  wegen ,  durchaus  keine  Bede 
sein. 

Da  aber  der  heutige  Haushalt  der  Natur  es  durchaus 
auch  wieder  erfordert,  dafs  der  atmosphärische  Sauerstoff 
in  die  maiinichfaltigste  Wechselwirkung  mit  einer  grofseii 
Zahl  von  Materien  trete,  so  mufste  die  chemische  Thätigkeit 
dieses  Urstoffes  an  bestimmte  Bedingungen  geknüpft  werden 
und  auf  das  Feinste  berechnet  sein,  wo  die  allverbreitete 
Substanz  zu  oxydiren,  wo  sie  wirkungslos  zu  bleiben 
habe. 
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Diese  Einschränkung   der  chemischen  Wirksamkeit   des 
Sauerstoffes  in  möglichst  feste  Grenzen   ist  für  die   organi- 
sche Natur  im  Allgemeinen  und  fü^  die  Thierwelt  insbeson- 
dere  von    unerläfslichster    Noth wendigkeit ;     denn    gefrisse 
Theile  des  thierischen  Körpers   müssen  zum  Behufe    seines 
Bestandes   ohne  Unterlafs  in   Oxydation   begriffen    sein   und 
es  darf  dieselbe  eben   so  wenig  über  gewisse  Grenzen  hin- 
aus gehen,    als  diese  nicht  erreichen.    Würde  durch  irgend 
eine  Ursache  die  ganze  Hasse    des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffes auf  einmal   in  den   ozonisirten  Zustand   versetzt,   so 
müfste  schnelle  Vernichtung  alles  organischen  und  namentlich 
des  thierischen  Lebens  die   unmittelbarste   und  unausbleib- 
liche Folge  dieser  Veränderung  seyn ;    denn  bei  der  oxydir- 
baren  Natur    des   sämmtlichen    organischen  Hateriaies    träte 
unter   solchen  Umständen   überall  Oxydation   ein  und  somit 
auch   da ,    wo    sie   ohne  GeRihrdung   des  Organismus   ent- 
weder  gar  nicht   stattfinden,    oder  gewisse  Grenzen    nicht 
überschreiten    darf.       Stirbt    doch    ein    Kaninchen    schon 
an   den   Polgen  eines   Gomplexes  heftigster  Entzündungen, 
nachdem   es  nur  eine  Stunde  lang  atmosphärische  Luft  ein- 
geathmet  hat,   welche  höchstens  ^i^^   ihres  Gewichtes  an 
ozonisirtem  Sauerstoff  enthält. 

Neuere  Forschungen  haben  es  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich gemacht,  dafs  in  dem  Blute  der  Thiere  Substanzen 
vorhanden  seien,  welche  mit  dem  Vermögen  begabt  sind,  den 
eingeatbmeten  unthätigen  Sauerstoff  der  Atmosphäre  in  ähn- 
licher Weise  zu  verändern,  wie  der  Phosphor  und  auch 
manche  organischen  Materien,  z.  B.  das  Bittermandelöl,  diefs 
tbun,  Substanzen  nämlich,  welche  den  Sauerstoff  da  thätig 
machen,  wo  er  zur  Förderung  der  Lebenszwecke  Oxydations- 
wirkungen hervorbringen  soll. 

Nur  unter  solchen  Umständen    scheint   es    möglich   zu 
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seiA-,  daCs  ein  aus  oxydirbaren  Matorien  zusaminengesetzter 
Organismas  in  dem  sauerstoffhaltigen  Luftmeere  bestehe,  ohne 
von  diesem  vernichtet  zu  werden,  und  kann  es  geschehen, 
dafs  im  lebenden  Thiere  Oxydationsvorgänge  erfolgen  und 
dieselben  dennoch  auf  bestimmte  Oertlichkeiten  eingeschränkt 
bleiben.    Freilich   ohne   das  Vorhandensein   von  Substanzen, 

o 

welche  das  Vermögen  besitzen^  0  in  0  überzufuhren ,  wür- 
den die  Thiere  mitten  in  einem  Ocean  des  reinsten  aber 
untfaätigen  Sauerstoffes  eben  so  rasch  ersticken,  als  diefs 
in    einem  luftleeren  Räume   geschieht. 

Wenn  es  für  den  Forscher  irgend  eines  Gebietes  der  Natur 
nicht  dem  geringsten  Zweifel  unterliegt,  dafs  alle  ihre  Theile  in 
der  innigsten  Zweckbeziehung  zu  einander  stehen,  dafs  Ab- 
sichtlichkeit und  weise  Berechnung  aus  jeder  ihrer  Einrichtungen 
hervorleuchten,  und  wenn  es  ebenfalls  gewifs  ist,  dafs  die 
höhere  und  eigentliche  Wissenschaft  gerade  in  der  Kenntnifs 
der  Zweckbeziehungen  der  verschiedenen  Theile  der  Natur  zu 
einander  bestehe,  so  dürfte  wohl  kaum  Jemand  in  Abrede 
stellen ,  dafs  auch  den  Erscheinungen  des  terrestrischen 
Chemismus  teleologische  Verhältnisse  zu  Grunde  liegen  und 
deren  Aufdeckung  von  der  gröfsten  wissenschaftlichen  Wich- 
tigkeit sei.  Dafs  eines  der  wichtigsten  dieser  Verhältnisse 
eben  in  der  Doppelnatur  des  Sauerstoffes  auf  das  Augen- 
fälligste zu  Tage  trete ,  d.  h.  in  der  Fähigkeit  dieses  Ele- 
mentes, in  einem  chemisch  -  thätigen  und  unthätigen  Zustande 
zuexistiren,  ist  eine  Ansicht  ^  zu  der  ich  mich  offen  be- 
kenne. 
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sehen  Formel  Tür  das  Phloretin^  CsoHisOio,  zu  deuten^  und  ich 
liefs  mich  sogar  bestimmen,  einige  Analysen,  die  besser  als  die 
angeführten  die  richtige  Zusammensetzung  der  Säure  aus- 
drücken, zurückzulegen.  Ich  habe  aber  neuerdings  eine  An- 
zahl Verbrennungen  ausgeführt ,  die  über  die  Richtigkeit  der 
Formel  mit  Hio  keinen  Zweifel  lassen,  und  es  stimmen  damit 
auch  die  untersuchten  Salze  und  alle  anderen  Zersetzungti- 
producte,  die  ich  noch  beschreiben  werde. 

Die  Formel  des  Phloretins  aber  ist  entschieden  CS0H14O10 
und  die  Annahme  Streck  er 's,  der  sich  zuerst  für  diese  ent- 
schied, die  richtige.  Was  die  Bibasicität  der  Säure  angeht^ 
so  ist  das  Uebersehen  derselben  vielleicht  verzeihlicher,  wenn 
man  sich  erinnert,  dafs  man  die  zweibasische  Natur  der  Sa- 
licylsäure»  die  ihr  am  ähnlichsten  ist,  seit  ihrer  Entdeckung 
bis  vor  wenigen  Monaten  verkannt  hat,  wo  Piria  auf 
dieselbe  aufmerksam  machte. 

Als  ich  mich  daher  von  der  Richtigkeit  der  Formel 
CigHioO«  für  die  Phloretinsäure  überzeugt  und  nach  neueren 
Versuchen  die  Vermuthung  gefafst  hatte,  dafs  sie,  statt  in  die 
Gruppe  der  Flechtensäuren,  wie  ich  früher  glaubte,  vielmehr 
in  die  Reihe  der  Salicylsäure  gehören  möchte,  war  es  mir 
natürlich  sehr  wichtig,  die  Analogieen  mit  dieser  Säure  in 
allen  Hauptpunkten  zu  verfolgen ,  und  ich  glaube  zeigen  zu 
können,  dafs  sie  in  der  That  vollkommen  genug  vorhanden 
sind,  um  über  die  Homologie  mit  derselben  ein  gegründetes 
Urtheil  zu  gestatten. . 

Vl^as  zunächst  die  Darstellung  der  Säure  angeht,  so  habe 
ich  noch  immer  das  früher  beschriebene  Verfahren  fiir  das 
zweckmäfsigste  befunden  *) 

Die  dort  angegebene  Menge  Kali  ist  zu  hoch,  wenn  es 
sich  blofs  um   die  Zersetzung   des  Phloretins  handelt;    die 


«)  Wien.  Aead.  Ber.  XVH,  382;  diese  Annalen  XGVI,  ii8. 
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Hälfte  würde  genügen,  um  beim  blofsen  Kochen  diese  her- 
beiasuführen;  allein  nimmt  man  diesen  Ueberschurg  von  Kali 
nicht,  so  ist  es  fast  unmöglich,  die  beiden  Körper,  Phloretin- 
säure  und  Phloroglucin,  von  einander  zu  trennen. 

Es  reicht  dann  das  Kali  nicht  aus,  um  auch  mit  den 
Phloroglucin  eine  (i^  Alkohol  unlösliche)  Verbindung  zu  bil- 
den, und  beim  nachherigen  Auskochen  der  Hasse  mit  Wein- 
geist löst  dieser  eine  grofse  Menge  des  letztern  auf,  die  bei 
den  fast  ganz  gleichen  Löslichkeits?erhältnissen  der  beiden 
Substanzen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  immer  mit  heraus- 
krystallisirt,  und  nur  sehr  mühsam  (am  besten  noch  so,  dafs 
man  die  Säure  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  in  das 
Barytsalz  verwandelt,  wo  dann  zuerst  das  Phloroglucin  der 
gröfsten  Menge  nach  auskrystallisirt}  davon  getrennt  werden 
kann. 

lieber  die  Krystallform  der  Säure  verdanke  ich  meinem 
hochgeehrten  Freunde  Dr.  Grailich  folgende  Mittheilungen  : 

„Die  Krystalle,  welche  aus  der  ätherischen  Lösung  er- 
halten wurden,  sind  monoklinoödrisch  (Fig.  1  auf  Tafel  I). 
Es  verhält  sich  Klinodiagonale  b,  Orthodiagonale  a;  schiefe 
Axe  c,  wie 

b  :  a  :  c  =  1  :  0,4047  :  0,3577 
Neigung  von  y©  ==  A  =  74^  13'.  Vorherrschend  ist  die 
Zone  parallele  der  Orthodiagonale  :  Die  Säulen  sind  überall  in 
der  Richtung  dieser  Axe  verlängert,  so  dafs  ein  Schnitt  senk- 
recht auf  die  Längenrichtung  parallel  der  Symmetrieebene 
(KKnodiagonalebene)  entAUt,  eine  Büdung,  die  bei  mono- 
klinoedrischen  Formen  nicht  zu  häufig  auftritt,  und  wegen 
der  jederzeit  unvollständigen  Ausbildung  der  orthodiagonalen 
Enden  die  Orientirung  erschwert. 

Die  Zone  setzt  sich  zusammen  aus  einem  Orthopüiakoid  b, 
der  Schiefendfläche  c,  einem  vordem  Hemidoma  q,  einem 
hintern  Hemidoma  q  |.    Die  Enden  sind  gewöhnUch  yorherr- 

10* 
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sehend  durch  die  hintere  Hemipyramide  o  und  das  Doma  r 
gebildet  doch  finden  sich  an  manchen  Krystallen  (und  dann 
meist  mit  gänzlichem  Zurückdrängen  von  einer  oder  der  an- 
dern Fläche  x}  die  Flächen  des  Prisma  p,  und  (stets  sehr 
untergeordnet,  und  unter  9  Krystallen  nur  an  2  Stücken}  auch 
die  Flächen  des  Klinopinakolfdes  a  entwickelt. 

Die  Zeichen  der  einzelnen  Flächensysteme  sind  : 
0(111)  p(110)q(0H)  qfC052)  r(lOl)  a(lOO)  b(010)  c(001> 
Gemessen  wurden  23  Kanten,  die  meisten  davon  an  mehreren, 
die  Kanten  der  Zone  b  c  an  allen  vorhandenen  Krystallen. 
Die  wichtigsten  derselben  sind  : 

berechaet  gemenen 

'b  c  74«    13' 

0)  'q  41       9 

'b  'q|  36«  41'               36-37<> 

'p  p  44  4               43-44<» 

r    c  65  43               63     40' 

CO  60  52              60     50 

0   p  23  17              23     23 

a    c  90  90       2 

Die  Winkel  sind  die  Supplemente  der  Kanten. 

Die  Flächen  spiegeln  unvollkommen.  Die  Krystalle,  welche 
aus  der  wässerigen  Lösung  erhalten  wurden,  spiegeln  nicht. 
Die  optischen  Axen  liegen  in  der  Symmetrieebene ,  wie  bei 
Gyps;  die  Orthodiagonale  ist  daher  zugleich  Richtung  der 
mittleren  Elaslicitätsaxe  für  alle  Farben.^ 

Anaiy$en.  (Fast  jede  derselben  ist  mit  Substanz  von 
verschiedener  Bereitung  ausgeführt.} 

L    0;285  Grai.  Sahst  gaben  0,680    Gnn.  CO,  und  0,155    Qna.  HO 

n.    0;26i    •        •  •      0,620      »  •  «     0,146      •  ft 

III.  0,230    •        n  •      0,548      9  I»  •     0,128      •  « 

IV.  0;289    DD           I»      0,691      »  »  •     0,163      •  » 
V.    0,316    »        •           n      0,755      •  9  •     0,1815    •  » 

VI.    0,243    n        n  •         —        »        »      *)     0,137      »       » 

VII.    0,300    •        »  n      0,7153    »        »      9     0,1702    •       n 

Vni.    0,176    »9  »      0,4t8      •        »      »     0,102      ^       » 
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In  100  Theilen 


berechnet        I.  II.         III.        IV.        V.  VI.    VIL     VIU. 

C,g  ^108    65,06^65^7  64,7»  64,97  65,05  64,84     -    65,00    64,77 

H,o      10     6,02      6,04  6,21      6,18  6,23      6,37  6^6    6,30     6,42 

0.       48    29,92      —        -         —  -         -  —        -.— 

166  100,00 

Sake  der  Phhreimäure,  —  Aufser  den  früher  beschrie- 
benen*}, mit  Kali,  Natron,  Baryt,  Zink*  und  Silberoxyd,  die 
jetzt  als  saure  Salze  aufzufassen  sind,  habe  ich  noch  das 
saure  Kupfersalz  dargestellt.  Es  ist ,  so  bereitet ,  wie  das 
saure  salicylsaure  Kupferoxyd  prismatisch  krystallisirt,  von 
prächtig  smaragdgrüner  Farbe,  in  Wasser  und  Alkohol  schwie- 
rig, in  Aether  leicht  löslich.    Bei  100^  wird  es  wasserfrei. 

0,288  Grm.  Substanz  gaben  0,580  Grm.  Kohlensäure  und 
0,127  Grm.  Wasser. 

0,312  Grm.  Substanz  gaben  0,064  Grm.  Kupferoxyd. 
CiiHgOs,  CuO: 

Rechnung  Versnch 

C        54,91  54,88 

H  4,57  4,89 

CuO    20,18  20,51 

Die  neutralen  Sähe  der  Phloretinsäure  entstehen  unter 
ganz  ähnlichen  Bedingungen,  wie  die  entsprechenden  salicyl- 
sauren. 

Barytsalz.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  des  sauren 
Salzes  fällt  in  der  Siedhitze  auf  Zusatz  von  sehr  concentrirtem 
Barytwasser  ein  voluminöser  Niederschlag  heraus,  der,  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  meistens  in  warzenförmigen 
Krystallgruppen  wieder  erhalten  wird.  Das  Salz  hält  bei  100^ 
noch  4  Aequivalente  Wasser;  ganz  wasserfrei  wird  es  (ähn- 
lich dem  salicylsauren  Baryt)  erst  bei  160^ 


*}  Wien.  Aoad.  Ber.  XVII,  383. 
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0,329  6rm.  Substanz  gaben  0^15  Grm.  Kohlensäure  und 

0,089  Grm.  Wasser. 

0,412  Grm.  Substanz  gaben 0|311  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,313  Grm.  Substanz  gaben  0,261  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 

CiaH^Os,  2  BaO: 
Rechnung  Versach 

C       34,81  34,40 

H         2,91  3,00 

BaO    49,40  49,60  49,54 

Kcdksab.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  des 
sauren  Kalksalzes  mit  einer  Lösung  von  Zuckerkalk,  so  ent* 
steht,  sobald  die  Reaction  alkalisch  zu  werden  beginnt,  ein 
Niederschlag  von  neutralem  Salz.  Es  krystallisirt  unter  der 
Luftpumpe  in  weichen  Blättchen,  wird,  wie  das  Barytsalz, 
durch  Kohlensäure  zersetzt  und  reagirt  alkalisch. 

Zinksah.  Ein  neutrales  Zinfcsalz  scheint  sich  bei  der 
Zersetzung  der  Phloretinsäure  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Zinkoxyd  in  der  Siedhitze  zu  bilden.  In  Lösung  geht 
das  saure  Salz,  welches  schnell  beim  Erkalten  krystallisirt, 
im  Rückstand  bleibt  ein  grofser  Theil  der  angewandten  Säure 
mit  dem  Zinkoxyd  verbunden. 

Kvpfersah.  Beim  anhaltenden  Erwärmen  oder  Sieden 
einer  ätherischen  Lösung  des  sauren  Kupfersalzes  scheiden 
sich  schöne  glänzende  blaugrüne  Flittern  aus,  die  der  Flüs- 
sigkeit ein  schillerndes  Aussehen  geben  und  das  neutrale 
Salz  darstellen;  fast  ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  VTasser,  bei  Siedhitze.  Sie  wurden  anfänglich  bei 
100®  getrocknet, '^scheinen  aber  bei  dieser  Temperatur  noch 
1  Aequivalent  HO  zurückzuhalten. 

0,2258  Grm.  Subsl.  gaben  0,074  Grm.  Küpferoxyd  =  31,95  pC. 
0,1650    „        „         „      0,050    „  „•  =32,  0    „ 

Die  Formel  CjaHgO,,  2  CuO  +  aq,  verlangt  32,29  CuO. 
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Bei  120*  getrocknet  wurde  gefunden  : 

0,2658  6rm.  Substanz  gaben  0,444  Grm.  Kohlensäure  und 

0,100  Grm.  Wasser. 

CisH^Oä,  2  CuO  : 

Rechnung  Versuch 

C    45,68  45,51 

H      3,80  4,10 

Bfetfol«.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Phloretinsäure 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sättigt,  filtrirt,  und  die  heifse  Lö- 
sung mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  so  Tällt  ein 
schwerer  voluminöser  weifser  Niederschlag  heraus,  der  schnell 
abfiUrirt  und  ausgewaschen  werden  mufs.  Er  entspricht  bei 
\W*  ziemlich  der  Formel  C„H«Os,  2PbO,  zersetzt  sich  übri- 
gens schon  beim  Waschen  ein  .wenig,  und  hat  überhaupt  je 
nach  der  Art  der  Bereitung  eine  etwas  abweichende  Zusam- 
mensetzung. 

L    0,3386  Grm.  Substanz  gaben  0,336  Grm.  Kohlensäure 

und  0,081  Grm.  Wasser, 
n.    0,341   Grm.  Substanz  gaben  0,348  Grm.  Kohlensäure 
und  0,089  Grm.  Wasser. 

III.  0,3596  Grm.  Substanz  gaben  0,2096  Grm«  Bleioxyd. 

IV.  0,331  Grm.  Subst.  gaben  0,183  Grm,  Bleioxyd. 

CisHgOs,  2PbO:  Yennch 

Rechnung  I.  und  III.         IL  und  IV. 

C        28,39  27,00  27,53 

H  2,37  2,95  2,89 

PbO    58,72  58,28  58,30 

Phloretmsatares  Aethyloxyd.  —  Die  Darstellung  phloretin- 
sauren  Aethers  gelingt  ohne  Schwierigkeit  durch  Zersetzung 
der  Jodverbindung  des  Aetherradicals  mit  einem  phloretin- 
sauren  Salz.  Der  Versuch  wurde  mit  dem  Silbersalz  und  dem 
Kalisalz  ausgeführt.  Erhält  man  phloretinsaures  Kali  mit  etwas 
Weingeist  und  einem  Ueberschufs  von  Jodäthyl  in  einer  ver- 
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schlossenen  Rdbre  durch  einige  Stunden  in  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers,  so  findet  man  dann,  während  sich  im 
Anfange  des  Erbitzens  alles  gleichförmig  gelöst  hatte,  fast 
alles  Kali  als  Jodkalium  in  Krystallen  aasgeschieden. 

Die  etwas  gelbliche  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade 
zunächst  von  dem  überschilssigen  Jodäthyl  und  Alkohol  be- 
freit,  und  der  Rückstand  dann  im  Oelbade  erhitzt  Als  die 
Temperatur  200<^  erreicht  hatte,  ging  nichts  mehr  fort,  und 
das  Uebrige  konnte  dann  auf  250^  erhitzt  werden,  ohne  zu 
sieden.  Es  wurde  über  freiem  Feuer  abgezogen,  das  De- 
stillat mit  Silber  geschüttelt  und  rectificirt.  Anfangs  war  es 
bei  230  bis  240^  im  Oelbade  erhalten  worden,  um  jeden  Rest 
von  Nebenbestandtheilen  zu  entfernen.  Es  kam  auch  bei  265^ 
noch  nicht  ins  Sieden ,  und  vmtde  endlich  wieder  mit  der 
Weingeistlampe  erhitzt  und  übergezogen. 

Dieses  Rectificat  ist  reiner  phloretinsanrer  Aether, 
farblos,  dickflüssig,  von  schwachem  Geruch  und  kratzendem 
Geschmack.    Sein  Siedepunkt  liegt  über  265^ 

Er  läfst  sich  nicht  anzünden,  macht  auf  Papier  einen 
Fettfleck,  verbreitet  auf  Platin  erhitzt  einen  reizenden  Dampf, 
Alkohol  und  Aether  lösen  ihn  auf,  Wasser  scheidet  ihn  dann 
wieder  ab.     Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

C^8H905 

C4H,0  • 

Die  Verbrennung  wurde  im  Sauerstofl'strom  ausgeführt. 

0,2673  Grm.  Substanz  gaben  0,668  Grm.  CO,  und  0,182 

Grm.  HO. 

berechnet      gefniideD. 

68,04  68,i5 

7,22  7,55 

25,74  — 

i94         i00,00 

Es  schien  mir  von  Interesse,  die  optischen  Eigenschaf* 


c,. 
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Hl4 

14 

0. 

48 
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ten  dieses  Aethers  mit  dem  Aether  der  Salicylsäure  verglei- 
chen zu  können.  Ich  stellte  den  salicylsauren  Aether  nach 
der  oben  angegebenen  Methode  dar,  und  Hr.  Dr.  Grailich 
war  so  geMligy  auch  diese  Untersuchung  auszuführen. 

Ich  verdanke  ihm  folgende  Angaben  : 

,,Die  beiden  Aether  wurden  im  Hohlprisma  auf  ihr  Bre* 
chungsvermögen  und  ihre  Dispersion  untersucht. 

Ich  bediente  mich^  wie  stets  im  Winter,  eines  Lampen- 
lichtes und  der  Absorptionslinien  des  salpetrigsauren  Gases. 

Da  es  nichl^Vohl  möglich  ist,  hier  diese  Linien  anzu- 
führen^ ehe  eine  genaue  Untersuchung  dieses  Spectrums  ver- 
öffentlicht ist  (weil  dort  erst  die  Vergleichungspunkte  mit 
dem  Sonnenspectrum  gegeben  worden},  so  begnüge  ich  mich, 
Farbengrenzen  anzugeben.  Die  Flüssigkeiten  würden  weder 
erwärmt,  noch  sonst  verdünnt,  sondern  in  dem  dickflüssigen 
Zustande  untersucht. 

Phlareimsaure»  Aeihyloxyd. 

Brechende  Kante  des  Prisma  =  44^42^ 
Einfallwinkel  =  39053'. 

Ablenkung  BrechungMzponent 

Grenze  des  Roth  25M0' 

Roth  bis  Gelb  26   2  i,5191 

Gelb  bis  Grün  26  8  (,5211 

Mitte  Grün  26  21  1,5248 

Grün  bis  Blau  26  28  1,5278 

Violett  26  56  1,536. 

SaUcyhmtres  Aeäiylocßyd, 

Brechende  Kante  des  Prisma  =s  44^42^. 
Einfallwinkel  =  35035'. 

Ablenkong         Brechungsexponnent. 

Grenze  des  Roth  25o30' 

Roth  bis  Gelb  25  56  1,5194 

Gelb  bis  Grün  26 15  1,5260 

Grün  bis  Blau  26  48  1,5367 

Violett  27  35  1,550. 
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Es  ist  merkwürdig,  dafs  für  einen  Strahl  im  Orange 
beide  Flüssigkeiten  dasselbe  Brechtmgsvermögen  besitzen. 
Im  Ganzen  ist  aber  das  Dispersionsvermögen  der  salioylsauren 
Verbindung  weit  gröfser,  als  das  des  phloretinsauren  Aethyl- 
Oxyds. 

BmÜrophloreHnsaures  Ae&yloxyd,  ^'^^'^jfsO"  ^i'   ~ 

Bringt  man  den  phloretinsauren  Aether  mit  Salpetersäure  zu- 
sammen^ so  verwandelt  er  sich  ohne  stürmische  Reaction  in 
ein  goldgelbes  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
erstarrt.  Mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  giebt  es  lichtgelbe,  etwas  bittere,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  lösliche  Krystalle. 

0,200  Orm.  Substanz  gaben  0,343  Grm.  Kohlensäure. 
0,164  Grm.  Substanz  gaben   15  CG.  Stickstoff  bei  \4P 
und  683"»". 

Rechnong  Versuch 

C    46,44  46,76 

H     4,22  - 

0      9,87  9,62. 

C   H  O  I 
Phlaretinsaures  Amyloxyd,    c^^H    6v  ~  ^^^^  ^®™  **®^ 

der  Aethylverbindung  befolgten  Verfahren  erhält  man  bei  der 
Anwendung  von  Jodamyl  eine  farblose,  sehr  dickflüssige 
Verbindung  von  schwachem,  etwas  ranzigem  Geruch,  schar- 
fem, kratzendem  Geschmack  und  denselben  Löslichkeitsver- 
hältnissen  wie  die  Aethylverbindung.  Die  Rectification  dieses 
Aethers  ist  wegen. des  sehr  hohen  Siedepunkts,  der  über  290<^ 
liegt,  eine  sehr  mühsame  Operation,  und  mufs  wegen  des 
schnellen  Condensirens  und  Zurückfliefsens  in  einer  geboge- 
nen, sehr  geneigten  Röhre  ausgeführt  werden. 

0,210  Grm.  Substanz  gaben  0,550  Grm.  00»  und  0,160 
Grm.  HO. 
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Rechnung  Versag 

C    71,18  71,42 

H      8,47  8,43. 

Der  phloretinsaure  Amyläther  giebt  eine  krystallisirte  Ni- 

troverbindungy  die  in  ihren  Eigenschaften  mit  denen  des  Aethyl- 

äthers  ganz  übereinkommt 

BinüraphloreHnsäure  QA).  —  Goncentrirte  Salpetersäure 
wirkt  heftig  anf  PhloretinsSure  ein.  Giefst  man  die  Salpeter- 
säure auf  die  Phloretinsaure,  so  entwickeln  sich  sofort  rothe 
Dämpfe  und  unter  Schäumen  and  Erwärmen  löst  sich  die 
Säure  zu  einer  rothen  Flüssigkeit. 

Nach  dem  Erkalten  erfüllt  sich  diese  mit  gelben»  körni- 
gen Erystallen.  Die  Menge  der  zur  Zersetzung  nöthigen 
Salpetersäure  ist  gering;  man  hat  aber  Verlust  an  dem  neuen 
Product,  wenn  man  die  Einwirkung  nicht  durch  Abkühlen 
mäfsigt;  die  Bildung  von  Oxalsäure  ist  dann  nicht  zu  ver- 
meiden. 

Die  Krystalle  sind  gelb ;  sie  wurden  zuerst  auf  einem  porösen 
Stein,  dann  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  anhängen- 
der Säure  befreit,  hierauf  aus  heifsem  Wasser  und  endlich 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Kaltes  Wasser  löst  sehr  wenige  aber  selbst  kleine  Mengen 
fiirben  es  schon  gelb.  Heifses  Wasser  löst  die  Substanz  voll- 
kommen, und  sehr  schnell  schiefst  sie  beim  Erkalten  in  glän- 
zenden Krystallen  wieder  an.  Alkohol  löst  reichlicher  als 
Wasser,  und  daraus  werden  sie  als  Prismen  wieder  erhalten. 

Ihre  Farbe  ist  licht  citrongelb,  Alkalien  lösen  sie  sehr 
leicht  und  die  Lösung  ist  intensiv  gelbroth.  Sie  schmelzen 
auf  Platin  und  verbrennen  mit  rufsender  Flamme  ohne  Rück- 
stand. Sie  verpuffen  nicht.  In  der  Röhre  erhitzt  geben  sie 
ein  öliges,  braunes  Destillat  und  einen  gelben  Rauch.  Ihr 
Geschmack  ist  anfangs  unbeddatend,  hintennach  schwach  bitter. 
Sie^  ftrben  organische  Substanzen  so  intensiv,  wie  Pikrinsäure, 
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Sie  erleiden  bei  iOO^  keinen  Gewiehtsverlust  und  ihre  Ana- 
lyse ergiebt  die  Formel  ^isH^CNOOsO,! 

I.    0,3012  Grm.   Substanz  gaben  0,4621  6rm.  CO,   und 

0,096  Grm.  HO. 
II.    0,298  Grm.  Substanz  gaben  0^57  Grm.  CO,  und  0,090 

Grm.  HO. 
IIL    0,3050  Grm.  Substanz  gaben  29  CG.  Stickstoff  bei  10« 

und  717»«. 
IV.    0,2545  Grm.  Substanz  gaben  26,5  CG.  Stickstoff  bei 

100  und  703,8"». 

berechnet                    l  IL  III.  IV. 

41,84  42,00           —  — 

3,56  3,35          —  — 

—  —  10,69  11,20 

256        100,00" 

Die  binitrophloretinsauren  Salze  können  erhalten  werden 
durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  den  koh- 
lensauren Basen^  oder  durch  Zersetzung  concentrirter  Lösungen 
des  Ammoniaksalzes  und  eines  Salzes  der  damit  zu  verbin- 
denden Basis.    Sie  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  tief  orangerothen  Prismen. 
Es  wird  am  besten  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt, 
in  welchem  es  weniger  löslich  ist,  als  im  Wasser.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  nehmen  die  EfBores- 
cenzen  eine  hochrothe  Farbe  an  und  reflectiren  das  Licht 
grün. 

Bei  120<>  getrocknet  Zur  Kalibestimmung  wurde,  um 
die  Verpuffung  zu  verhüten,  mit  weingeistiger  Lösung  von 
Schwefelsäure  betropfl. 

I.    0,220  Grm.  Subst.  gaben  0,114  Grm.  schwefelsaures  Kali. 
IL    0,2986  „        „  „     0,1556  «  »  , 


C,8 

108 

42,18 

H» 

8 

3,12 

N, 

28 

10,93 

0.« 

112 

43,77 
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Rechnnag  I.  IL 

C,8H,CN04)20,    72,38  —  - 

2  KO  27,62       28,00       28,18 

100,00. 
BaryUah.  —  Erhalten   durch   SüUigen  der  Säurelösung 
mit  kohlensaurem  Baryt  in  der  Hitze.    Bequemer  durch  Ver- 
mischen einer  gesättigten  Lösung  von  Ghlorbaryum  mit  einer 
durch  Ammoniak  neutralisirten  Säurelösung. 

Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser;  bildet  orangegelbe  Nadeln. 
Es  wurde  bemerkt,  dars  das  anfangs  gelbe  Salz  beim  län- 
geren Liegen  seine  Farbe  in  ein  höheres  Roth  verwandelte. 
Die  Barytbestimmung  wurde  so  ausgeführt ,  wie  vorhin 
die  Kalibestimmung. 

Bei  120<>  getrocknet. 
L    0,205  Grm.  Subst.  g^ben  0,119  Grm.  schwefeis.  Baryt. 
IL    0,255     „        „  „      0,149      „ 

Rechnnng  L  IL 

C,8H,(N04),0,    61,72  —  — 

2  BaO  38,28        38,14        38,39 

100,00. 

Das  Kalk$dz,  so  dargestellt,  wie  das  Barytsalz,  bildet 
gelbe  Nadeln. 

Das  Bleüahy  aus  Bleizucker  und  Ammoniaksalz  erhalten, 
ist  ein  hochrother  Niederschlag.  Er  besteht,  unter  dem  Mi- 
kroscop  betrachtet,  aus  linienförmig  an  einander  gereihten 
Körnern. 

Das  Silbersak  ist  ein  rother  Niederschlag,  der  beim 
Stehen  krystallinisch  wird. 

Das  Kupfersah  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

QuecksäbersaU»  —  Sublimatlösung  giebt  mit  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  der  Nitrosäure  eine  chromgelbe,  anfäng- 
lich amorphe  Fällung,  die  schnell  krystallinisch  wird;  ein 
Ueberschufs  von  Quecksilberchlorid  entfärbt  und  macht  den 
Niederschlag  verschwinden. 
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Essigsaiüres  Zmkoxyd  und  die  Lösung^  des  Ammoniak- 
salzes  geben  einen  schöngelben»  amorphen  Niederschlag. 

Zinnchlorwr  fällt  anfangs  gelblich,  dann  entfärbt  es  die 
Lösung. 

Eisenchlorid  giebtmit  einer  Lösung  der  Säure  lichtbraune 
Flocken. 

(B.)  Löst  man  Phloretinsäure  im  Wasser  und  setzt  zur 
warmen  Lösung  tropfenweise  Salpetersäure,  so  hat  ein  Auf- 
brausen statt  und  es  entwickelt  sich  etwas  Untersalpetersäure. 
Gleichzeitig  färbt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  scheiden  sich 
braune  harzige  Tropfen  aus.  Setzt  man  das  Erwärmen  unter 
Zugabe  von  wenig  Salpetersäure  fort,  so  verschwinden  die 
letzteren  nach  und  nach,  und  nach  kurzer  Zeit  erfüllt  sich  die 
Flüssigkeit  mit  gelben  Krystallen.  Sie  zeigen  die.Löslichkeits- 
verhältnisse  der  Binitrophloretinsäure,  allein  sie  erscheinen 
nicht  wie  diese  in  der  Form  lichtgelber  Prismen ,  sondern 
(besonders  aus  Alkohol  krystallisirt)  als  dunkelgoldgelbe  Blät- 
ter und  Schuppen  von  starkem  Glanz  und  grofser  Schönheit. 

Diese  im  Aeufsern  so  sehr  abweichende  Verbindung 
hat  merkwürdiger  Weise  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die 
vorige,  und  kann  als  eine  isomere  Modification  betrachtet 
werden. 

Bei  100®  getrocknet  gaben  : 

L    0,223  Grm.  Subst.  0,349  Grm.  CO,  und  0,064  Grm.  HO. 

IL    0,497      ,        „      0,777    ,      ,        ,    0,1596  ,       „ 

UL    0,3036    „        „      30  CC,  Stickstoff  bei  12®  u.  710,6"»". 

IV.    0,221      ,        ,     23,5  „  ,        .    10®   „   693«-.   . 

C„H,N,0,4  I.  II.  IIL  IV. 

C     42,18  42,68    42,63      —         - 

H       3,12  3,18      3,56       -         — 

0     10,93  —         —      10,91     10,91. 

(Ich  kann  nicht  angeben ,  welchem  Grunde  der  höhere 
Kohlenstoffgehalt  zuzuschreiben  ist.    Die  Substanz  zeigte  alle 


Blasiweiü^  über  die  Phloretimäwe.  159 

Anzeichen   völligfer  Reinheit.      Vielleicht   enthielt    sie    aber 
trotzdem  noch  eine  Spur  einer  niedriger  nitrirten  Verbindung.) 

Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  dieser  Säure  lassen 
in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  einen  Unterschied  von  A 
nicht  verkennen.  Die  Ammoniaksalzlösung  von  A  wird  so- 
gleich krystallinisch  gefällt  von  Chlorbaryum^  Chlorcalcium. 
Die  Salze  dieser  Basen  von  B  sind  nur  zu  erhalten  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  den  Basehydraten  oder  ihren  kohlen- 
sauren Verbindungen. 

Das  Ammoniaksalz  giebt  in  Lösung  Niederschläge  mit 
schwefelsaurem  Kupferoxyd        gelb 

4 

essigsaurem  Bleioxyd  roth 

essigsaurem  Zinkoxyd  roth 

Chlorquecksilber  röthlich. 

Die  meisten  dieser  Niederschläge  werden  mit  der  Zeit 
krystallinisch. 

Das  Ammottiaksal»^  erhalten  durch  Verdunsten  der  mit 
Ammoniak  gesättigten  Säurelösung  unter  der  Luftpumpe,  ef- 
florescirt  in  dunkelgelben  Nadeln. 

Es  ist  C,8H,CN0J,0s/ 
*^^  "®^        2  NH4O       I 

0,224  Grm.  Substanz  gaben  0,103  6rm.  Wasser. 

0,2285    »  »  »      35,6  CC.   Stickstoff  bei  7«  C. 

u.  715,1°^. 

Rechnung  Versuch 

H  5,01  5,06 

N        18,72  18,29. 

Das  Barytsalz  schiefst  in  warzenförmig  vereinigten, 
orangegelben  Krystallen  an.  Beim  Trocknen  (120<>3  wird  es 
roth.  Es  verpufft  beim  Erhitzen.  Die  Zusammensetzung  ist 
gleich  der  des  Salzes  von  A. 

0,238  Grm.  Substanz  gaben  0,139  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 
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Bechnaog  Venach 

Ci8H,CN04)«0*    61,72  — 

2  BaO  38,28  38,36 

100,00. 

Es  hat  den  Anschein,  als  bestände  zwischen  diesen  bei- 
den isomeren  Nitrosäuren  ein  analoges  Verhältnifs^  wie  zwi- 
schen Nitrosalicylsäure  und  Anilotinsäure ,  die  gleichfalls  aas 
einer  und  derselben  Säure  unter  veränderten  Bedingungen 
entstehen. 

Ich  habe  mich  bis  jetzt  vergebens  bemüht ,  die  einfach 
nitrirte  Phloretinsäure  zu  erhalten.  Alle  abgeänderten  Ver- 
fahningsweisen,  die  ich  noch  versuchte,  fährten  immer  wie- 
der zu  der  Binitropbloretinsäure,  so  die  tiir  die  Darstellung 
der  Anilotinsäure  von  Piria  neuerlich  angegebene,  welche 
die  Gegenwart  von  NO4  voraussetzt,  die  Einwirkung  einer 
Salpetersäure  von  sehr  grofser  Verdünnung,  und  die  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  in  der  Kälte  bei  Vermeidung  aller 
Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen.  Trägt  man  in  kalt 
gehaltene  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  unter  Um- 
rühren zerriebene  Phloretinsäure  ein,  und  wartet  mit  jedem 
neuen  Zusatz,  bis  die  ersten  Antheile  verschwunden  sind, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv,  es  bilden  sich  gar 
keine  rothen  Dämpfe,  und  nach  kurzer  Zeit  erfüllt  sie  sich 
mit  einer  reichlichen  Krystallisation.  Man  läfst  abtropfen, 
wascht  mit  kaltem  Wasser,  wascht  aus  und  krystallisirt  um. 
Die  Verbindung  ist  die  erstbeschriebene,  A,  und  zwar  ist 
dieses  Verfahren  dasjenige,  nach  welchem  man  sie  am  aus- 
giebigsten erhält 

Die  StickstofTbestimmung  II.  ist  mit  so  bereiteter  aus- 
geführt. 

Bei  der  Zersetzung  einer  ammoniakalischen  Lösung  der 
Biniirophloretinsäure  mit  Schwefelwasserstoff  treten  ganz  die- 
selben Erscheinungen  ein,  wie  bei  allen  analogen  Nitrover- 


Rlaiiweift,  Oibet  die  PUoreHmaure.  16i 

bindungen.  Es  scheidet  sich  Schwefel  aus,  die  Flüssigkeit 
nimmt  eine  dunkelrothe  Farbe  an.  Dampft  man  dann  ein, 
löst  in  heifsem  Wasser^  filtrirt  und  versetzt  mit  Salzsäure,  so 
krystallisirt  aus  der  dunkein  Lauge  ein  noch  sehr  gefärbtes, 
leicht  lösliches  Producta  ohne  Zweifel  die  salzsaure  Verbin- 
dung einer  Biamidophloretinsäure. 

Bibramphloreimsäure  ^'^^^^^^^i  —     Zur  Darstellung 

dieser  Verbindung  wurde  in  einer  Schale  zerriebene  Phlore- 
tinsäure  mit  Brom  betropft  ^  so  lange  noch  eine  Einwirkung 
statt  hatte.  Es  entwickelte  sich  unter  heftiger  Reaction  reich- 
lich Brom  Wasserstoff;  die  Masse  wurde  öfters  zerrieben  und 
wiederholt  Brom  in  kleinen  Antheilen  zugesetzt.  Die  anfangs 
teigige  Masse  wurde  bald  wieder  fest,  sie  wurde  sorgfültig 
gemischt  und  dann  das  überschüssige  Brom  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  abdunsten  gelassen.  Nach  dessen  Verflüchtigung 
hinterblieb  ein  schwach  gefärbtes  Pulver.  Es  wurde  mit 
kaltem  Wasser  mehrmals  ausgewaschen,  dann  über  Kalk  ge- 
trocknet und  endlich  aus  Alkohol  krystallisirt. 

Man  erhält  so  farblose,  harte  prismatische  Krystalle. 

Eine  alkoholische  Lösung  kann  oft  unter  der  Luftpumpe 
bis  zur  Syrupdicke  abgedampft  werden,  ohne  dafs  sich  die 
Krystallisation  einstellt.  Nimmt  man  dann  die  Schale  heraus, 
so  bilden  sich  plötzlich  in  der  Masse  ein  oder  mehrere  trich- 
terförmig vertiefte  Krystalle,  und  bald  darauf  ist  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einer  harten*  Masse  erstarrt.  Zu  vollständiger 
Reinigung  wurde  die  Säure  in  warmem  verdünntem  Am- 
moniak gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.    ' 

Bibromphloretinsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.    Sie  schmilzt  sehr  leicht. 
0,285  Grm.  Subst.  gaben  0,350  Grni.  CO,  und  0^72  6rm.  HO. 
0,30a     „        „  „      0,350     „     Bromsilber. 

Annal.  d.  Gh«m.  n.  Phann.  ClI.  Bd.  2.  Heft.  H 
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Ci8 

berechnet 
108            33,33 

nfandea 
33,49 

H. 

8 

2,46 

2,80 

Br, 

160 

49,03 

49,20 

0. 

48 

15,08 

to 

324  100,00. 

Das  Atnmonüdssah  entsteht  beim  Sättigen  von  Brom- 
phloretinsäure  mit  Ammoniak  in  der  Wärme.  Es  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  kurzen  farblosen  Nadeln  aus.  Eine 
kalte  alkoholische  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Ammoniak 
versetzt  unter  Erwärmung  sogleich  einen  Krystallbrei  von 
diesem  Salz.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  und 
entläfst  schon  in  gelinder  Wärme  Ammoniak. 

Barytscdz.  —  Beim  Vermischen  einer  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  bildet  sich  schnell  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  prismatisclien  Krystallen  dieses 
Salzes.    Bei  120®  getrocknet  ergaben  : 

0,144  Grm.  Substanz   0,043  Grm.    schwefelsauren  Baryt. 

Rechnung  Versuch 

CsHTBr^O,     80,41  - 

BaO  19,59  19,61 

100,00. 

CklorphloreUnsäure.  —  Bringt  man  in  einen  mit  Chlor- 
gas gefüllten  Kolben  zerriebene  Phforetinsäure ,  so  schmilzt 
sie  unter  Wärmeentwickelung  darin ,  die  Farbe  des  Chlors 
verschwindet  nach  und  nach  und  an  seine  Stelle  tritt  Salz- 
säure. Das  Product  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  Lösung  zeigt  keine  Neigung  zum  Kry- 
stallisiren.  Es  hinterbletbt  nach  dem  Verdunsten  eine  Ue* 
bende,  weiche  Masse.  Das  Natronsalz  bleibt  Imige  von 
derselben  Beschaffenheit,  erstarrt  aber  endlioli  zu  einer  zer- 
fliefslichen  Krystallmasse. 

PhlareiyUmmMäure  CigH,iNO«.  —    Sie  wurde  erhalten 
durch  Zersetzung  des  pMoretinsauren  Aethyloxyds  mit  starkem 
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Ammoniak.  Der  Aether  wurde  diefsmal  ans  phloretinsflurem 
Silberoxyd  mit  Jodäthyl  dargestellt.  Die  Zersetzung  geht 
bei  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  bei  der  Siedetemperatur 
sehr  bald  von  statten.  Es  wurde  vom  Jodsilber  abfiltrirt, 
und^  um  den  Ueberschufs  des  Jodäthyls,  zu  entfernen ,  ab- 
destillirt. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation  wurde  mit  sehr 
starker  Ammoniakflüssigkeit  in  einer  verschlossenen  Flasche 
unter  öfterem  Umschütteln  stehen  gelassen. 

Nach  einigen  Wochen  war  der  Aether  ganz  verschwun- 
den,  und  es  hatte  sich  eine  kleine  Menge  glänzender  Kry- 
ställchen  ausgeschieden. 

Die  Flüssigkeit  erstarrte  in  diesem  Zeitpunkte  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  und  Ammoniaks  krystallinisch. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  heirsem  Wasser  (kaltes  löst 
sehr  wenig)  schössen  kurze^  feine,  glänzende  Prismen  an. 
Sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether ,  schmelzen  zwischen 
110  bis  iib^  und  erstarren  krystallinisch.  In  einer  Glasröhre 
erhitzt  sublimiren  sie  zum  Theil,  entwickeln  dann,  weiter 
erhitzt,  viel  Ammoniak. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue 
Färbung. 

I.    0,2074  Grm.   Substanz   gaben   0,500  Grm.  CO,   und 

0,130  Grm.  HO. 
II.    0,1695  Grm.  Substanz  gaben,   mit  Natronkalk   geglüht 
und   das  Ammoniak  in  titrirter  Schwefelsäure   aufge- 
fangen, 8,05  pC.  Stickstoff. 

DL 
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Nach  den  letzten  Untersuchungen  von  Piria*^  ^ui^ 
Limpricht*^)  miifs  diese  Verbindung,  die  ihrer  Entstehung 
nach  mit  dem  bis  didiitt  als  Salicylamid  aufgefaGsten  Körper 
ganz    übereinkommt    und  mit    demselben  homolog  ist,  die 

Formel  haben  ^*8*'«*^»*  ^^'J^^'^j  d.  i.,  wenn  man  das  Radical 
der  Phloretinsäure  Phioretyl  nennt,  Phloretylaminsäure. 

CieHgOji  ist  äquivalent  H^.  Die  saure  Natur  dieses  Kör- 
pers ist  übrigens  wenig  ausgesprochen«  Er  zerlegt  kohlen- 
saure Salze  nicht;  scheint  jedoch  mit  Alkalien  Verbindungen 
einzugehen. 

Phloreiylchlorid.  —  Reibt  man  Phosphorsuperchlorid  mit 
gepulverter  Phloretinsäure  zusammen,  so  verflüssigt  sich  die 
Masse  sogleich  und  entwickelt  unter  Erwärmung  und  Auf- 
brausen viel  Salzsäure. 

Bringt  man  das  Ganze  dann  in  ein  Destillationsgerafs, 
so  geht  bei  etwa  llO^'  eine  gewisse  Menge  Phosphoroxy- 
chlorid  über,  und  der  Rückstand  besteht  aus  einer  rauchen- 
den Flüssigkeit,  die  sich,  mit  Wasser  zusammengebracht,  vor- 
nehmlich in  Phloretinsäure  und  Salzsäure  zersetzt.  Allein  es 
bildet  sich  gleichzeitig  auch  Phosphorsäure,  und  die  Natur 
dieses  Rückstandes  ist  daher  eine  complicirtere.  Er  enthält 
aufser  dem  Phloretylchlorid  entweder  noch  eine  Verbindung 
von  wasserfreier  Phloretinsäure  CPhloretyloxyd)  mit  Phosphor- 
säure, eine  Ansicht,  die  Gerhardt  für  das  Salicylchlorid 
vorgetragen  hat  : 

]C,8H.O, 
4(C|8HioOO  +  PCI»  =4HCl-f  CjJIj04j^l+POsjC,8H^Os 

oder  aber,  und  das  scheint  das  richtigere^  es  hat  die  Phloretin- 
säure,   da  sie   zweibasisch  ist,  nicht  das  Radical  C18H9O4, 


'^)  Diese  Annalen  XCIIT,  262. 
••)  Ebendaselbit  XCVIII,  256. 
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!0 '  HO' 
0  HO' 

Dann  hat  auch  das  Chlorid  nicht  die  Formel  ^*^cf^*|,  eben 

C   H  ö  / 

so  wenig  als  das  Salicylchlorür  =        f|  *;ist|  sondern  wab^-r 

scheinlich   sind   diese  Chlorverbindungen  =;  Ci4H40j|y  und 

!C1 
Q.    In   diesem   Falle   liefse   sich   der  Vorgang  so 

» 

ausdrücken  : 

3  (C„H,oOO  +  3PC1»  =  3(C„H.O«  CJ.)  +  3HC1+  ;^^ci,0,  +  Pbs,  3HÖ 

und  dann  erklärt  sich  auch  das  Ai;ftreten  von  Phosphoroxy- 

chlorid. 

Die  Masse  in  der  Retorte  läfst  sich  nicht  höher  erhitzen, 

ohne  sich  ganz  zu  zersetzen.    Sie  wird  braun,  schäumt,  und 

...      -    '  »  '         ■  ... 

bei   andauernder   Temperatur  erhält  man  noch   eine  kleine 

Menge  Phosphoroxychlorid,  während  endlich  eine  aufgeblähte 

Kohle  zurückbleibt. 


Phloretinsäure  und  Acetylchlorid  wirken  ^nter  Sidzsäiii^Q*? 
entwickelung  auf  einander  ein,  und  es  bildflt^  stoh  eine  nßue 
Säure ^  die  ein  in  i^anchßr.  Hinsicht  abweidipiides  Verhalten 
zeigt.  Aehnliche  Produete  giebt  Butyrylchlof  jd<  juiid  Benzoylr 
Chlorid.  Ich  komme  auf  diese  interessanten  Körper  bei  «iiQer 
anderen  Gelegenheil  «urQiok. 


■»'        •     'i  -' 


» i  ■ 


Es  mufste  mir  nun/  nachdem  ich  so  w6it  die  Analogieeri 
zwischen  der  Phloretinsäure  und  der  homologen  Salicylsäüre 
(und  Anisylsäure}  verfolgt  hatte^  von  Wichtigkeit  sein^  auch 
die  Homologie  in  jenen  Zersetzungspro'dnoten  zu  verfolgen^ 
die  aus  der  Salicyl-  und  Anisylsäure  dur^h  ^esüHatioti  deir 
Barytsalze  entstehen.  Man  erhält,  wie  bekannt,  bei  diesem 
Verfahren    aromatisehe>    Fiüssigkeilen  ^^v^n    den    Fonbeln 
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CisHeOt CmHsOs  .  . .  Liefs  sich  also  aus  der  Phloreün- 

säure  eine  dem  Phenol  und  Anisol  homologe,  mit  dem  Phe- 
netol  isomere  Verbindung  darstellen,  so  war  damit  ein  sehr 
wichtiger  Beweis  zu  Gunsten  der  Ansicht  gefuhrt,  die  ich  in 
dem  Vorstehenden  zu  begründen  gesucht  habe. 

In  der  That  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  j  wie 
das  Phenol  aus  der  Salycilsäure ,  der  Körper 

C„HioO,  nach  der  Gleichung^ :  Ci,H|oO«  +2  BaO  =  C^Jä^fi^  +  2BaO,€Ov 

Mischt  man  phloretinsauren  Baryt  mit  Aetzkalk  (und  etwas 
Glaspulver)  und  unterwirft  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen 
der  trockenen  Destillation  über  freiem  Feuer,  so  erhält  man 
ein  öliges,  etwas  bräunlich  gefärbtes  Destillat,  neben  etwas 
V^asser.  Man  zieht  das  Wasser  ab,  trocknet  mit  Chlorcalcium 
und  rectificirt.  Das  Reptificat  ist  farblos.  Bei  neuem  Destil- 
liren desselben  wurden,  wenn  Platindraht  in  das  Gefäfs  ge- 
geben  wurde,  bei  190<^  die  ersten  Dampfblasen  bemerkt  Das 
anfangs  Uebergehende  wurde  von  dem  später  über  200®  Ab- 
destillirenden  gesondert.  Das  reine  Product  ist  ein  farbloses, 
stark  lichtbrechendes  Oel,  welches  einen  nicht  unangenehmen, 
aromatischen ,  an  Phenylalkohol  erinnernden  Geruch  und  einen 
brennenden  Geschmack  besitzt.  Es  verursacht  ein  Brennen 
auf  der  Haut,  läfst  sich^  durch  einen  Docht  aufgesaugt,  ent- 
zünden, und  brennt  mit  leuchtender  mfsender  Flamme.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich.  Ein  Versuch 
ergab  das  specifische  Gewicht  bei  12^^»:  1,0374. 

In  lufthaltigen  Gefäfsen  wird  es  nach  und  nach  gelblich, 
einzelne  Tropfen  verdichten  sich  und  nehmen  den  angeneh- 
men Geruch  des  Styrols  an.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt 
es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Chlor,  Brom  und  Salpeter- 
säure geben  Substitutionsproducte.  In  Schwefelsäure  lost  es 
sich  auf  und  die  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  vom  Wasser 
nicht  mehr  gcrallt  Mit  Baryt  gesättigt  uad  filtrirt  erhält  man 
die  Lösung  des  leicht  zersetzbar^n  Barytsalees  ^iner  gepaar- 
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ten  Schwefelsäure.  Eiweifs  wird  von  der  Verbindung  fast 
eben  so  schnell  coaffulirt,  wie  von  PhenylalkohoL  Man  erhält, 
wenn  man  einen  Fichtenspahn  mit  der  wässerten  Lösung 
des  Oels  und  dann  mit  Salzsäure  tränkt,  nach  dem  Trocicnen 
an  der  Sonne  eine  ähnliche  Färbung,  wie  mit  Garbobäure. 
CEin  Gegenversucb  mit  Sabcsäure  allein  zeigte  diese  Erschei- 
nung nicht.}  Bei  — 18<>  wurde  das  Oel  noch  nicht  fest,  wenn 
gleich  sehr  dickflüssig. 

I.  0,187  Grm.  Substanz  gaben  0,541  CO3  und  0,137  HO. 
n.  0,2072 


» 

5)                          » 

0,5965  „ 

,     0,153 
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122      100,00 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  wurde  nach  der  von 
Natanson  modificirten  Gay -Lussac' sehen  Methode  aus- 
geführt. 

Substanz  0,0985  Grm. 

CG.  Dampf  90,6 

Temperatur  240<^  C.  )  Gefundene  Dichte  4,22. 

Barometer  719,6"^ 

Höhe  der  Quecksilbersäule  357' 

Die  Rechnung  giebt  unter  der  Voraussetzung  einer  Gon- 
densation  auf  4  Volumina  4,23. 

Ein  Nitrosubstitutionsproduct  der  beschriebenen  Verbin- 
dung entsteht,  wenn  man  dasselbe  tropfenweise  in  starke 
Salpetersäure  einträgt.  Die  Reaction  ist  sehr,  heftig ,  jeder 
fallende  Tropfen  zischt  wie  glühendes  Metall  in  Wasser  und 
gröfsere  Menge  werden  umhergeschleudert. 

Nach  dem  Eintvagen  wurde  bis  zum  Verschwinden  der 
ausgeschiedenen  harzigen  Tropfen  erhitzt,  wobei,  sich  viel 
Ufltersalpetersäure  entwickelt. 
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Nach  mehrstündigem  Stehen  hatten  sidi  gelbe  Krystalle 
gebadet,  die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  ans  Al- 
kohol umkrystallisirt  wurden.  Die  geringe  Menge  Substanz 
reichte  zu  vielen  Versuchen  nicht  aus.  Sie  wurde  su  einer 
StidKStofbestimmung  verwendet,   die    einen    Betrag   ergab, 

welcher  mit  der  Formel  C,«'-   nj^*  0,  im  Einklänge  steht. 

0,096  Grm.  Substanz  gaben  14,4  CC.  Stickstoff  bei  10®  C.  u.  715  °™. 

Rechnting^  Versach 

N    16,34  16,56. 

Leichter  noch  als  dieser  Nitrokörper  entsteht  ein  Brom- 
substitutionsproduct  beim  Uebergiefsen  des  Oels  mit  Brom 
in  einer  flachen  Schale  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoff- 
entwickelung.  Nachdem  auch  der  kleine  BromüberschuDs  ab- 
gedunstet ist,  hat  man  eine  weirse,  krystallinische  Hasse,  lös- 
lich in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Was  die  innere  Constitution  der  Verbindung  CjeHioOt 
angeht,  so  könnte  man  versucht  sein,  sie  unter  dieselben 
Gesichtspunkte  zu  bringen,  wie  das  Anisol,  welches  aus  der 
der  Cempirischen)  Formel  nach  homologen  Anissäure  unter 
den  gleichen  Bedingungen  entsteht,  von  dem  es  sich  in  der 
Zusammensetzung  durch  einen  Mehrgehalt  von  CA  unter- 
scheidet, während  es  mit  dem  Fhenetol  isomerisch  ist. 

0   H  Oi 
Nun  ist  das  Anisol  =  r^j^  k  >  d.  i.  phenylsaures  Hethyi- 

oxyd,   oder  richtiger  Phenyl-Methyl-Oxyd,  ein  Doppeläther, 

der  in   die   Classe  von  Verbindungen   gehört,  wie  Aethyl- 

Methyläther  u.  a.,  und  den  man  in  der  That  nach  demselben 

Verfahren  erhalten  kann,  wie  diesen  auch  (Cahours}. 

C  H  0 
So  betrachtet  mäfste  dann  Ci«Hi0Ot  sein  =  n^^uQ- 

Wenn  es  nun  ein  Gesetz  ist,  dafs  homologe  Glieder  zu- 
nächst verknüpft  sind  durch  das  Typische  ihrer  ConatittttJott, 
so  bedingt  dieser  Typus  auch  ein  gleiches  Verhakeii,  einen 
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typiscben  Vorgang  der  Zersetzung.  Ueberall,  wa  man  noch 
mil  Sicherheit  eine  Anzahl  Verbindungen  als  homolog  erkannt 
hat|  ist  der  Modus  ihrer  Bildung  und  Zersetzung  der  gleiche, 
und  es  kann  z.  B.  nicht  ein  solches  Glied  unter  denselben 
Bedingungen  als  Zersetzungsproduet  einen  Alkohol  liefern, 
wo  das  nächstfolgende  einen  Aldehyd  giebt,  u.  dgl. 

In  diesem  Falle  aber  wäre  man^  wenn  Salicyl-  und  Anis- 
säure z.  B.  als  homologe  Verbindungen  im  engeren  Sinne 
aufgefafst  werden,  denen  sich  als  drittes  Glied  die  Phloretin- 
säure  anschlösse. 

Ci  iH^Oe    Salicylsäure. 

CieHgOe    Anissäure. 

CisHioO«    Phloretinsäure. 

Die  Salicylsäure  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Baryt 
Phenyloxydhydrat;  einen  Alkohol ,  die  Anissäure  aber  Anisol, 
einen  Doppeläther.  Diese  Thatsache  ist  mit  einer  wahren 
Homologie  der  ursprünglichen  Verbindungen  nicht  vereinbar. 

Der  Siedepunkt  des  Phenylhydrats  liegt  bei  187^  Das 
Gesetz,  dafs  sich  die  Siedepunkte  beim  Fortschreiten  um 
Cfjl%  um  lO^'  erhöhen,  verlangt  dann  für  das  Anisol  203^ 
Dieses  kocht  aber  schon  bei  187<^,  und  auch  das  ist  ein  Be- 
weis, dafs  Phenylhydrat  und  Anisol  nicht  homolog  im  eigent- 
lichen Sinne  sein  können.  Die  wahren  homologen  Glieder 
des  Phenylhydrats  sind  der  Benzalkohol,  der  bei  206<>  siedet^ 
und  der  bisher  unbekannte  Xylylalkohol,  dessen  theoretischer 
Siedepunkt  ^  225<>  ist 

Wäre  die  Anissäure  mit  der  Salicylsäure  von  gleicher 
Molecularconstitution,  so  müfste  sie  ferner  zweibasisch  sein, 
während  man  bisher  nur  einbasische  Salze   derselben  kennt. 

Die  Anissämre  giebt  weiter  in  der  Form  ihres  Kälksalzes 
iffH  ameisensaurem  Kalk  destiOirt  den  Anisylaldehyd  (Piria). 
Die  Salicylsäure  Iheilt  dieses  Verhalten  nicht. 
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Eine  sehr  grofse  UebereinsUmmang  aber  herrscht  in 
allen  diesen  Füllen  zwischen  der  Salicyl-  und  Phloretinsäure. 

Man  wird,  hoffe  ich,  nach  dem  Vorhergehenden  kaum 
einen  wesenilichen  Beweis  liir  die  Analogie  dieser  beiden 
Säuren  vermissen,  und  ich  kann  hinzufügen,  dafs,  wie  ich 
mich  durch  den  Versuch  ttberzeugl  habe,  man  bei  der  De- 
stillation von  phloretinsaurem  mit  ameisensaurem  Kalk  keine 
Spur  eines  Aldehyds,  sondern  wieder  nur  die  Verbindung 
CieHioOt  erhfilt. 

Was  den  Siedepunkt  der  Verbindung  angeht,  so  machte 
die  verhältnirsmäfsig  kleine  Menge  Material,  die  ich  besafs, 
die  Bestimmung  unsicher,  und  ich  kann  ihn  nicht  genau  an- 
geben; doch  scheint  es,  daTs  er  in  der  Nähe  von  220<>  liegt 

Alle  die  anderen  gemachten  Vergleiche  aber  bestimmen 
mich,  anzunehmen,  dafs  die  Verbindung  CieHioOi  nichts 
anderes  ist,  als  der  Alkohol  der  Xylenylreihe ,  der  sich  zu 
dem  von  Cahours  entdeckten  Xylol  verhält  wie  Phenyl- 
alkohol  zu  Benzol. 

In  der  That  hat  man,  wenn  die  Anissäure  mit  der 
Salicyl-  und  Phloretinsäure  von  gleicher  Constitution  ist, 
in  der  Auffassung  ihrer  Zersetzungsproducte  nur  die  Wahl 
zwischen  den  Formeln  : 

C.iH.  0»=  p'^g*2j?oderaber*^»J^^jphenylalkohol. 

CmHs  0,  =  c"*H*oi^»'sö'      *^"H5*^JToluenylCBenz>lkohol 

CuH.oO,  =  g^^*g;gj  ^«•25°jXylenylalkohoL 

Sehen  wir  aber  auch  von  der  Characteristik  der  Siede- 
punkte, des  specifischen  Gewichtes,  den  äufseren  physikalischen 
Eigenschaften,  des  Geruchs,  der  Dünnflüssigkeit  u.  s.  w.  ab, 
in  welchen  Beziehungen  allein  sich  Anisol  und  Phenetol  von 
Phenylalkohol  und  der  hier  näher  zu  bestimmenden  Verbin- 
dung CieHioOs  ganz,  wesei^lich  unterscheiden,  so  bleibt  noch 
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eine  Reaetion  übrig,  vermöge  deren  vielleiehl  man  ^  Frage 
wird  entscheiden  können. 

Das  Yorauigeheiide  Glied,  der  Benzalkohol,  giebt  mit 
Ckromsäure  oxydirt  Benzoesäure;  der  Xylenybdkohol  sollte 
dann  wohl  N  o  a  d's  Toluylsäuce  geben. . 

leb  werde^  wenn  ioh  wieder  Material  besitze^  den  Ver- 
such nacbhoien« 

fDano  aber ,  könnte  man  weiter  schliefsen ,  mufs  der 

C    H  0 
Phenylalkohol  bm  gleicher  Behandlung  die  Sünre    ^^gg  ' 

liefern,  die  noch  nicht  daraus  erhalten  worden  ist.*) 


Wie  dem  auch  sein  mochte,  es  liefs  sich  erwarten,  daCs 

In      DQ  I  eben  so  der  Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzbar 

sei,  wie  im  Phenylalkohol,  und  mittelst  dieser  Verbindung 
mufsle  man  zu  Doppeläthern  der  gesuchten  Art  gelangen 
können. 

Der  aus  Bittermandelöl  darstellbare  Benzoealkohol  stand 
mir  nicht  sogleich  zu  Gebote,  dagegen  besafs  ich  eine  Quan- 


*)  Es  hätte  flieh,  von  den  Yorhergehenden  Gesichtspunkten  ausgehend, 
fär  die  Uebereinstimmung  oder  Verschiedenheit  der  Constitution  der 
abgehandelten  Verbindung  mit  dem  Anisoi  auch  noch  der  Beweis 
liefern  lassen  können,  dafs  auf  demselben  Wege,  auf  welchem 
Cahonrs  das  Anisoi  kQnstlich  zusammengesetzt  hat  (aus  Phenyl- 

oxydkali  und  Jodmethyl),  auch  aus    '^qq  {     und    Jodmethyl    das 

fragliche  C|aU,oOi  oder  eine  isomere  Verbindung   erhalten  werden 

könne,    ^^uq  \  ist  Benzalkohol.    Dieselbe    Formel   hat  nach   den 

Angaben  Williamson's  und  Fairlie*s  der  bei  203®  siedende 
Theil  des  Kreosots,  und  nach  diesen  Chemikern  ist  alsO  Kresyloxyd- 
hydrat  die  dem  Phenylalkohol  nfiohste  homologe  Verbindung.  Man 
hat  daher  schon  die  Vermuthung  ausgesprochen,  diese  beiden 
Körper  seien  identisch  (R.  Wagner  in  Gerhard t*s  Lehrbuch, 
S.  25).  ffach  den  Beschreibungen  der  Eigenschaften  möchte  irrigem 
wohl  aar  der  Siedepunkt  gan«  Abereinatimmeii* 
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titil  ädites  Kreosol.  Ich  versuchte  daher  zuvörderst  ^  aas 
diesem  eine  Kaliverbindang  zu  erhalten,  lieber  dieselbe 
liegen  schon  einige  Angaben  vor.  Reichenbach  hat  Kry- 
stalle  beobachtet ,  wenn  Aetzkali  auf  Kreosot  einwirkte. 
V.  Gorup'-Besanez  (diese  Annalen  LXXXVI^  223)  konnte 
sie  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten ,  aber  auch  eben  so 
wenig,  als  er  Kreosot  mit  Kalium  behandelte.  Die  erstere 
Methode  gelang  auch  mir  nicht ,  allein  bei  Anwendung  von 
Kalium  gelang  die  Darstellung  der  gewünschten  Verbindung 
ziemlich  leicht. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Kreosot  war  achtes 
Buchenholztheer-Kreosot,  aus  derselben  verläfslichen  Bezugs- 
quelle, der  V.  Gorup-Besanez  das  zu  seiner  letzten  Un- 
tersuchung dienende  entnommen  hatte.  Mit  Eisenchlorid 
geschüttelt  nahm  es  eine  gelbröthliche,  keineswegs  aber  blaue 
oder  violette  Farbe  an;  es  löste  sich  in  verdünnter  Essig- 
säure theilweise,  in  Eisessig  vollkommen. 

Das  Kreosot  (3  bis  4  LothJ  wurde  in  einem  kleinen 
Becherglase  auf  etwa  35  bis  40®  erwärmt  und  unter  Um- 
rühren wohl  getrocknetes  Kalium  eingetragen.  Es  beginnt 
eine  Wasserstoffentwickelung ,  unter  welcher  in  kurzer  Zeit 
das  Kalium,  indem  es  schmilzt;  aufgelöst  wird.  Durch  das 
Eintragen  neuer  Kaliumstüdichen  erhält  sich  die  Temperatur 
meistens  von  selbst  auf  40  bis  50^  Es  ist  wichtige  sie  nicht 
zu  überschreiten  und  fortwährend  umzurühren,  weil  sie  sonst 
leicht  bis  zur  Entzündung  heftig  werden  kann.  Stieg  das 
Thermometer  auf  diese  Höhe,  so  wurde  das  Gefäfs  in  bereit 
gehaltenem  Wasser  abgekühlt,  dagegen  wurde  sie  auch  nicht 
unter  30<>  sinken  gelassen. 

Es  wurde  mit  dem  Eintragen  so  lange  fortgefahren ,  als 
noch  Kalium  unter  Gasentwickelung  verschwand. 

Dabei  wurde  die  Masse  immer  dickflüssiger,  schleimiger 
und   bekam  zuletzt  eine  Farbe ,   etwa  wie  Malagawein.    In 
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diei»er  Periode  zersetzte  das  Kailittoi  nur  mehr  trägfe  und  man 
kodnte  etwas  höher  erwärmen,  wobei  Sorge  getragen  wurde, 
nicht  zu  viel  Kalium  überschüssig  hinzuziAringen.  Endlich 
hörte  sie  auf  flüssig  zu  sein ,  wurde  während  des  Rührens 
immer  steifer,  und  als  sie  in  diesem  Zustande  erkaltete,  hatte 
sie  eine  salbenartige  Consistenz  und  eine  grauröthliche  Farbe. 
Sie  wurde  sogleich  zwischen  mehrere  Lagen  weichen  weifsen 
Fliefspapiers  gebracht  und  allmälig,  aber  zuletzt  unter  starkem 
Druck,  in  einer  Schraubenpresse  abgeprefst.  Dabei  zieht  sich 
noch  eine  gewisse  Menge  unzersetztes  Oel  in  das  Papier. 
Hierauf  wurde  sie  in  siedendem  Aether  aufgelöst.  Sie  löst 
sich  leicht;  die  Lösung  wurde  noch  warm  duTbh  doppelt 
gelegtes  Leinen  filtrirt.  Gleich  nach  dem  Auskühlen  des 
Aethers  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  Krystallen,  die  endlich 
das  Ganze  breiig  erstarren  machen.  Diese  wurden  wieder 
auf  Leinen  gebracht  und  die  Flüssigkeit  stark  abgeprefst. 
So  erhielt  man  eine  weiche  Krystallmasse  von  sehr  schönem, 
fast  sUberartigem  Aussehen ;  unter  dem  Mikroscope  erscheint 
sie  bestehend  aus  flachen,  unregelmäfsigen  Blättchen.  Sie 
konnte  mit  dem  kleinen  Rückhalt  an  Aether  in  einem  gut 
eingeriebenen  Glase  die  längste  Zeit  ohne  Veränderung  auf- 
bewahrt werden.  Wasser  zersetzt  sie  sehr  schnell;  es  geht 
Kali  in  Lösung  und  Oeltropfen  scheiden  sich  aus.  Ich  habe 
die  Operation  in  dieser  Weise  mehrmals  ausgeführt,  ohne 
dafs  sie  mir  je  mifslungen  wäre. 

Diese  Kaliverbindung  wurde  niil  Jodäthyl  und  Jodmetfayl 
mit  den  bekannten  Vorsichtsmafsregeln  zersetzt.  Die  erhal-^ 
tenen  Producte  zeigten  jedoch  nach  sorgfältiger  Reinigung 
keineswegs  die  vermuthete  Zusammensetzung,  sie  sind 
weder  isomer  mit  Phenetol,  noch  weniger  mit  dem  be-* 
schriebenen  CieHioOg  identisch  und  homolog.  Das  Kreosot 
Kali  entspricht,  so  weit  meine  Erfahrungen  bis  jetzt  reichen, 
auch  nicht  einer  Verbindung  von  der.4Pormel      ^O^    i' 
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Ich  werde  die  darauf  beEügüchen  Daten  in  einer  spi- 
teren  HittheiloBg  anf&hren ,  wenn  ich  sie  mehr  als  bisher 
▼OTolbtändigt  haben  werde,  denn  der  Gegrastand  verlangi 
eine  ansfUhrlichere  Behandlung. 


Der  Nachweis,  dafs  die  Salicylsäure  zweibasisch  ist,  yer- 
langt,  dafs  man  die  Auffassang  über  ihre  Gonstitntion  gams 
wesentlich  ändert 

Limpricht  (diese  Annalen  XCVIII,  256}  nnd  List 
(Gmeiin's  Handbuch)  haben  hierüber  schon  Andeutun- 
gen gemacht  Was  von  ihr  gilt,  gilt  dann  natürlich  auch 
für  die  Phloretinsäure. 

Man  konnte  bisher  in  diesen  Säuren  und  ihren  Homolo- 
gen Radicale  annehmen,    die  4  Aeq.  Sauerstoff  enthalten, 

HO  *'  {•  ^^^^^  Radicale  selbst  konnte  man  verschie- 
den auffassen,  und  sie  entweder  als  substituirte  Formyle,  in 
denen  der  Wasserstoff  durch  (CJUn—^Oi)  ersetzt  ist,  oder, 
wie  Gerhardt  vorzog,  sie  als  mit  Kohlensäure  gepaarte 
Radicale  nehmen,  z.  B.  : 

Ci4H»04    =    CäCCiAO^Oj   oder   CmH*,  C^O*. 

SalicyL 

Nunmehr  aber  kann,  nicht  wie  früher,  nur  1  0,  scmdern  es 
müssen  2  0  aufiserbalb  des  Badicals  (im  Anhydrid)  gedacht 
werden  und  man  hat  dann  : 

r«   D  n       ^14^401,  Ot| 

^  •— •      —         2  HO      j* 

Salicylsäare. 

Hier  ist  C14H4O2  äquivalent  H,,  ein  Doppelatom,  dazu  das  oxyd- 
bildende O2  und  im  Hydratzustande  verbunden  mit  2  HO 

=  (C,4H40,  jo|  ^qJ. 
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Die  Reihe  der  homologen  Radicale  ist  dann  : 

Citfl^O^      ? 
Ci4H40a  Salicyl 
C.eHeO,      ? 
CigHsOa  Phloretyl 
u.  s.  w. 

Zwei-  oder  mehrbasische  Radicale  nun  treten,  wo  sie 
Verbindungen  bilden,  allerdings  immer  als  Ganzes ,  untrenn- 
bar, auf,  allein  demungeachtet  mufs  ein  solcher  Complex 
als  zusammengesetzt,  also  in  der  Idee  auflösbar  gedacht  wer- 
den können. 

Im  vorliegenden  Falle  aber  können  unmöglich  diese 
beiden  Atome,  die  das  Äequivalent  des  Radteals  bilden,  nur 

geradezu  halbirt  werden  fz.  B.  Salicyl  CjAOa  =  q'h^oO  ' 

sondern  dieses  Doppelatom  enthält,  so  scheint  es,  zwei 
Atome  verschiedener  Art,  davon  das  eine  allen ,  das  andere 
keinen  Sauerstoff  enthält. 

Wenn  man  die  Zersetzungsvorgänge  dieser  Säuren  be;- 
rücksichtigt ,  bei  denen  vornehmlich  leicht  C^  austreten  kön- 
nen, so  könnte  man  versucht  sein,  in  diesen  Radicalen  For- 
myl  (FormoxyQ  als  Faarling  anzunehmen,  welches  in  solchen 
Fällen  als  C^O«  abgeschieden  wird,  so  dafs  man  hätte  : 

C^HO  I  ^"^  ^^^  entsprechend 

Phloretyl 

C14H5J  C,eH, 

Cj  Hsj  Cj  Hsl 

Hieraus  würde  die  Parallele  folgen  : 

CnHs,  0|  C„H„  Oj 

C8H02,0(  Cajgs^l 

Salicylsäureanhydrit  Saliretin 

C„H„  0,  H0|  C„H„  0,  HO, 

C,HO„  0,  HOj  Ca  H„  0^H0| 

Salicylsäorebydrat  Saligenin 

U.  S.  w. 
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Es  machten  sich  ungfefHhr  dieselbeii  Beziehungon  geltend, 
wie  z.  B.  zwischen 


^*^*(     lind     ^«^^^ö«!      dnnn       ^^^^  \      und     ^  ^^^ 


Aetbylbntyl-  Radical  der  Aethylcapryl  Battercaproo- 

radical  BnttereMigaäure  afiareradical 

U.  S,  W. 

Ja  man  kann  vielleicht,  ohne  sehr  gegen  die  Wahr- 
scheinlichkeit zu  verstofsen,  auch  die  neuentdeckten  zwei- 
säurigen  Alkohole  von  Wurtz  ähnlich  deuten. 

Im  Grunde  sind  freilich  auch  die  Oxydhydrate  der  vor- 
stehenden binttren  Badicale  zweispurige  Alkohole^  and  die- 
jenigen, deren  Beschreibung.  Wurtz  kürzlich  mitgetheilt  hat 
(diese  Annalen  C,  110  und  116),  gehören  vielleicht  nur  an- 

C  H    O  ) 

deren  Reihen  an.  So  z.  B.  könnte  die  Verbindung    ^  HO  *P 

in  welcher  Wurtz  das  Radical  C4H4  annimmt ,   eben  so  gut 

sein  -  r^H,  0,  HOj  .^  CeH„  OJ  _  rC,U„  0,  HO^ 
sein  _  l^c^j,^^  Q^  jjQJ ,  dann     2  HO    {  "  (^CsH,,  0,  HOj 

u.  s.  w. 

Das  setzt  allerdings  voraus,  dafs  das  Oel  des  ölbildenden 

(C  H    Cl^ 
n^u'  (31  1  ^^1*    ^"^^^   ^^   gewöhnliehen  Anschau- 
ungsweise aber  ist  es    i,"p|   1  oder  T  f;i*r;i  1,      enthält 

also  dann  Gl  zum  Theil  in  der  Form  von  HCl^  und  es  ist 
auffallend  genug,  dafs  dasselbe,  sich  nicht  diesem  Theile  nach 
durch  Silberoxyd  ausfölleli  läfst.  —  Die  Ansicht  dieser  ge- 
paarten, Doppel-  oder  zweisäurigen  Alkohole  und  Aether, 
denen  dann  Doppel-  oder  zweibasische  Säuren  entsprechen 
müssen,  ist  überhaupt  einer  sehr  grofsen  Ausdehnung  fthig, 
und  es  könnten  z.  B.  auch  gewisse  isomere  Säuren  hierher 
gezählt  werden.  ,    , 
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^,9ß  ii(d  kilrz)!^  von  I>e,|)us  beschriebene  (^j^xyUiäure, 
diiqi,n|l||.  der  Äineise^säiij^e  poJymer  ist^i.die  ge^j^s^marsen 
das  ersj.e  Glied  einer  Reihe  «H^machen  würde. 
rC^Oa^  0,  HO^       'rCgHO,,   0,  HO^  '      /C4H3O,,  Ö,  HÖ\ 

Glyoxylsfiure.  ?  .  , ,    BattereMigsfiure. 

Es  ist   der  Fall  einer   soIcTien  Polymerie  dem  zwischen 
der  Cyansäure^  u^d  Cyanursäure  nicjit  anSta^ch»         )^^ 
^iebt  es  dailn  einoii  zweisäurig^n  Alkohol  von  der  B'ormel 

Cc^H^o'  HOJ  ^  Ailylmethylalkohol,  so  muftte  diesem  auch 
einß  ai^^eibi^sische  ßäar^,=  (^^[jg«;  ^;  JJg)  ^ Acrytoei- 

sensfiure  entsprechen;,  /Bin- Yer^ältnifs,  welchf^apf-dj/e  Aeifae 
der  Bemsteinsäure  führen  könnte,  u.  s.  w. 

Es  ist  nick  ztt-< verkennen/ dars  nach  dl^dn  j^nsichten, 
die  übrigens  nicht  den  Anspruch  machen,  meh^  zu  sein,  als 
eine  Yermuthung,  diese  Säuren  (Salicylsäure.  Phloretinsäure 
u.  a.)  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  gepaarten  Aethern 
Übereinkämen , ,  saure.  Hydratyerbindungen  dieser  Art  wären^ 
während  die  Anhydride  ihrer  Constitution  nach  genau  soU 
oben  Körpern  entsprächen. 

'Darauf,  dafs  hier  ein  von  andern ,   einbasischen  Säuren 

«  '       t  '  . 

■       *      '  I       '  r        ' 

abweichendes  Verhältnifs  statt  hat/scheint  auch  das  Ahbydrid^ 
der  Salicylsture  hinzuweisen,  Häs  Gerhardt'^  (fai^i^ustelleh 
versucht  hat. 

Der  Körper,  den  Gerhar^i  als  wasserfreie  Salicyisäüre 
beschreibt,  zeigt  sehr  wenig  die  sonst  wahr^enömden^tj^  ih- 
genschaften  anderer  Anhydride,  ist  auch  nicht  analysirt, 
und^  wurde  blofs>  wegen  seines  r  Verhaltens  gfigen  Aikali^P 
für  dieses  getiommen.  Daneben  wird  ein  Körper,  das  Sali- 
cylid  =  CssHgOg  erhalten,  der  um  2  HOj  ärmer  ist,^  als  das 
Anhydrid,  dessen  Constitution  vorläufig  ipH  den)ides  La^ids 
verglichen  wird.  1  •      ••"    ' 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pbaim.  CII.  Bd*  S.  Heft.  12 
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t'*'^   DU^'ebra  vorgelragene  Aüillissun^ '^Urde  dann 'ferner 
ganz  gut  die  entschieden   saure  Natur 'der  bislang   ak  <fer 

Alcjehyd  von  C^HsO*  =  ^'i^J*^*!    betrachteten     salicyligen 

Saune  erkiären^.  'Diese  wäre  dann  Ameisensäure,  gepaart  mit 

dem  Hydrür     "J*! ;  man  hätte  : 


l'i;: 


HO   /    HO 


i     HO',,    HO        I     V     H(      HO       ) 


:  Salicylife  Siure  ;.  ■ 


und  ihr  Vermögen,  Sa]ze  zu  geben,  läge  nothwendig'  in  ihrer 
Natur,  so  wie'ef  auch  klar  wpife,    däfis  der  Wasiserstbff  von 

^'*'J«j  dürcfißi«fcoholra«caIe  erte'tzftar  ist,  z.  B. 

Auch  eine  '$;o][cne  Verbindung  mufs  sich  natürlich  als  Säure 
verhalten/  Endlich  wird  man  daran  erinnert,  dafs  eine  ge- 
wisse Üeberstimmung  bestände  zwischen  gewissen  gepaar- 
tbn  Säuren  anderer  Reihen  und  den  vorliegenden,  wenn  man 
diese  Annahme  zugiebt. 

Die  gegenwärtig  geläufigste  An$chai;i|ng  der  Milchsäure 
z.  B.  unfjl  ihrer  Homologen  ist  die ,  dafs  sie  mit  Aldehyden 
(^HYdrüren^  gepaarte  Ameisj^nsäuren  sind;  dieiselbe  Aufibs* 
sung  hat  man  unter  anderen  von  der  Mandelsäure,  und  so 
hätte  man  etwa  folgende  Analogieen  :, 

'  •  •  GlycoMure. 
fd^m,,  C.H.O,,  0\ 

Milchsäure. 

\  H  i     'Ha>     / 

LeuciüBäore. 


C,AO*,  CJH0„:0 


) 


Mandelsäure. 


/    .•  .  '.i: 


\  H    HO   ; 

Saiicyiige  SSure. 


< : 


)  . 
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Sehr  von  iRter^fise  wäre  es  nun,  zu  wissen ,%  worin  die 
Isomerie  der  Oxybenzoäsäure  mit  der  Salicyisäure  begründet 
ist  und  die  den  anderen  Homologen  entsprechenden  Iso- 
meren kennen  zu  lernen. 

Vielleicht  ist   diese  Säure    das   der  Anissäure  voraus^ 

gehende  Glied  und  sie  läfst  sich  betrachten  als  ^«(^12^«^«)^»»  % 

als.  eine'  durch  "CuHsOs  subslituirte  Ameisensäure. 

Wenn  hier  von  RftdiealeA  geredet  wurde,.. deren  Yerbin*^ 
dangen  man  im  Uebrigen  noch  nicht  kenji^  ao  war  von  dem 
Grundsata  ausgegangen ,  dab  es  genügt,  yom  ^iner  Reihe 
ein  Glied  zu  kennen,  um  .danach  diese  vollständig  t»,  coiir. 
struiren,  weil  unmöglioh  eili  Badieal  veieäaelt  (Sein  kann, 
aoodeia  nach  dben  uad  unten  homologe  Glieder  haben  muä. 


Ich  werde  nun  auch  dps  zweite ,  durch  Spaltung^'  ded 
Phloretins  entstehende  Froduct  einer  näheren  Untersuchung 
unterziehen  und  dadurch  zu  einer  bestimmteren  Deutung 
des  Phloridzins  zu  gelangen  suchen.  Schon  jetzt  ist  die  An- 
sicht nahe  gelegt,  dafs  es  den  neutralen  Salzen  der  Phlore- 
tinsäure  entspricH  in  welchen  41?:  beiden  Wass^ftquiyalt^i|t4 

durch  die  Aether  Ci^BjOa^/O,  Cdesßen  Alkohol  9^*  h*0*'  ^I 
=  CisHeO«,  Phioroglucin  wilre)  an4  CisHmOiq,  0  (davon 
der  Alkohol  ^»^^»J»o,  Oj  ^  Zucker)  vertreten  sind.  Man 
hätte  dami  : 

C«H;A.  =  (  CuHsO.  jg;  C. A  g;.^  g)  und 

Phloridzin  ^  ^ 

Phloretin. 


12* 


t80 


Gasbrenner  aus  Speckstdn. 


Ich  glaube  allen  Chemikern,  die  sich  des  Leuchtgases  in 
ihren  Laboratorien  bedienen,  einen  Dienst  zu  erzeigen,  wenn 
ich  sie  auf  die  „Gasbrenner  aus  Speckstein^  auftnerksam 
mache,  welche  von  J.  Schwarz  in  Nürnberg  fabricirt  wer- 
den; sie  haben  den  grofseh  Vorzug  vor  denXjasbrennem  aus 
Metall;  dafs  mm  die  Flamme  auf  ^e  jede  beliebige  Höhe 
stellen  und  die  TeiB||eratinr  regeln  kann^  und  dafs  die  Flamme 
nicht  zurücksehlägt  Auf  der  beigeg^benen  Zeichnung  (Fig.  2 
auf  Tafel  1}  sind  drei  Brenner  in  natiirlidier  Grdfse;  die 
mit  den  breiten  siebfftrmigen  Oeffnungen  haben  den  Vor- 
theil,  dafs  si<^  die  Flamme  mehr  ausbreitet  und  das  Gas 
ruhiger  ausströmt.      Der  Preis  derselben  ist  Nr.  1    36  kr., 

Nn:  2    48  kf.  und  Nr.  3   i  fl,  per  Stück. 

J.  L. 


Ueber   einen  Gasapparat  zu   organischen  Analysen 
und  zum  Glühen  von  Röhren; 

von  Dfi  Julius  Lehmann  in  Dresden* 


In  den  meisten  gröfseren  chemischen  Laboratorien  hat 
bereits  das  Gas  als  Heizmaterial  den  Spiritus  und  in  vielen 
Fällen  auch  die  Bolzkohlen  Verdrängt.  Und  das  mit  Recht. 
Denn  dasselbe  ermöglicht  nicht  allein  eine  viel  gröfsere  Rein- 
lichkeit  und  Bequemlichkeit  bei  chemischen  Arbeiten,  insbe- 
sondere anstatt  der  Holzkohlen,  sondern  ist  auch  ein  gleich- 
mäfsig  billigeres  Heizmaterial  als  der  Spiritus,  der  schon  bei 
seinen  sehr  hohen  Preisen  an  und  für  sich  den  Aufwand  der 
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Laboratorien  bedeolend  erhöht,  so  wie  dureh  sein  fortwälh- 
rendes  Vidrdansten  und  das  häufige,  nicht  ganz  correete 
Füllen  der  Lampen  Verluste  verursacht/ die  bei  grofsem  Ver-* 
brauch  nicht  gering  angeschlagen  werden  dürf^. 

Je  mehr  man  dieser  Vortheile  des  Gasest  als  Wärme* 
quelle  gewahr  wurde  >  um  so  mehr  war  man  bemüht ,  Gas- 
(fimpen  für  die  Laboratorien  zu  construiren,  welche  -  bei 
bequdfaier  Handhabung  den  höchsten  Heizeffect  liefen  sollten. 

In'  keiner  Weise  wurde  diese  Aufgabe  so  vortrefflich 
gelöst,  als  durch  die  b(tebst  sinnreiche  Construction,  welche 
Professor  Bunsen  denselben  zu  geben  wufste.  Diese  Lam- 
pen habän  nicht  alldn  vor  anderen  den  Vorzug,  dafs  sie  den 
höchsten  Heizeffect  ettvAm^  den  das  Leuchtgas  uiiter  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  zu  leisten  im  Staiide  ist ,  sondern 
sind  auch 'ilirer  einfachen  Gonstruölion  wegen  leicht  zu  hand- 
haben und  äufserst  billig  zu  beschaffen.  In  Folgd' Jessen 
bleibt  bei  der  Constrnction  isächer  Lampen,  welche  in  den 
Laboratorien  nur  zum  Erhitzen  von  Flüssigkeiten  edelr  zum 
Gtüben  gebraucht  werden  sollen,  nichts  mehr  zu  wünschen 
übrig,  wenn  keine  besonders  höhere  Templeratur,  als  die  der 
Berifdlius'schen  Weingeistlanipe,  erforder&oh  ist. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  nun  mit  den  Gaslampen  zu 
den  Elementaranalysen.  Obgleich  schon  verschiedene  Gas^ 
apparate  zu '^diesem  Zweck  vorhanden  sind,  so  mufs'inan 
doch  naclr  genauerer  Beurtheflung  derselben  gestehen ,  dafs 
bis  jetzt  noch  keiner  derseUien  allen  den  Anforderungen 
entspräche ,  welche  an  ihn  gestellt  werden  können.  Der 
Hauptsache  nach  leiden  sie  an  dem  gemeinischaftlichen  Fehler, 
dafs  durch  sie  kein  hinreicbeiider  Grad  von  Hitze  erzeugt 
werden  kann,  isn  eine  voHständige  Verbrennung'  organischer 
Körper  ohne  Sauerstoff  zu  bewerkstelligen ,  und  man  def s- 
wegen  genötbigt  ist,  bei  ihrer  Benut^ng  von  demLiebi^'^ 
sehen  Verfahren  abzusehen/  welches  seiner  Einfachheit  wegen 
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so  vortreffficii  ist.  Sonst  haben  sie  unter  anderen  nodi  iit 
Nachtheile,  häufig  Reparatur«!  zu  bedürfen  und  durch  ihre 
ComplicirOieit  kostspielig  zu  sein. 

Specieller  auf  die  m  diesem  Zweck  Torhandenen  Appa- 
rate von  Hofnann,  Magnus,  Baumhaner  u.  s.  w.  rin« 
zugehen  und  deren  gegenseitige  MSngti  und  Vorzuge  zu 
bescbreiben,  liegt  hier  nicht  in  Absicht,  wohl  aber  densdben 
einen  neuen  an  <fie  S^ite  zu  setzen,  bei  weldiem  ich  ver- 
suchte, allen  den  Anfo^deruiigen  zu  entsf)r&ehen,  weldie  an 
einen  solchen  Apparat  gemacht  wmrdan  kdnn/Ni,  so  wie  auch 
sonst  noch  andere  VortheSe  damit  zu  gewilhren. 

Dieser  von  mir  schoh  seit  mehreren  Monaten  in  der  poly- 
technisehen  Schule  zu -Dresden .  cwslrairte  Apparat  ist  in 
P^.  3  auf  Tafel  I  in  ein  Sedistel  natftrlieh^  Grobe  abge- 
iäldet.  Er  besteht  aus  12  Bunsen 'sehen  Lanofke^j  deren 
eine  jede  nur  darin  von  der  wrsprttnglichen  abweicht,  dab 
sie,  wie  Fig.  4  in  natürlicher  Gröfse  z^gt,  einen  Ga^hahn  a 
besitzt  y  der  senkrecht  in  das  Gasleitongsrohr  6  eingeschraubt 
ist:  Der  Fufs  derselben  besteht  aus  einer  <  nur  1^'  brdten 
Eisenplatte  c,  w^  diä  Lampen  so  nahe  neben  eiimnder  ge-^ 
stellt  werden  müssen,  dafs  sich  die  Flammen  an  der  zu  er* 
hitzenden  Rdhre  gegenseitig  berühren  und  so  eine  fortlau- 
fende Spitzflamme  bflden  können.  Diese  Lampen  os  .  .  .  . 
in  Fig.  3  sind  vermittelst  €aoutiAmieir(äiren  66  ...  .  nüt 
dem  Gasleitungspöhrensy^tran  DD  4eB  Apparates  vt^bui^en. 
Letzteres  ruht  auf  zwei  hölzwki«i  Füfsen  ff  mi  besteht  aus 
einem  23^'  langen  kttpfernen  Rohre  dd,  vori  welchem  recht» 
winkelig   in  •  gleiohen   Entfernungen    zw^f  Stück  3^^    lange 

Röhren  ce auslaufen,  die:  /steh  im  ersterein  eingelöthet 

befinden  und  den  Durchmesser  der  Gasleitimgsf Öhren  b  in 
Fig.  4  hab^.  W^n  d^  Apparat  in  Tätigkeit  gebracht 
werden  soll,  so  wird  dais  Robr  dd  mittelst  eines  Gaoutehouc- 
schlauches  bei  g  mit  der  allgemeinen  Gasleüuog  in  Verbia- 


itang  geisetzl.  Um -die  l^Jb^impen  voIlatSndig  mit  ßois  zu 
srpaisftt,  ist  eine  üpht^  We|1;e  ypn  i^/  der  Mg^9^inm4if^^ 
lettungf^föhre  erforder|icli.  Zur  gmeinscliafllieb^^  UBte(p)9g^ 
des  bis  jetet  be$€briel)^nen  Umffi^^  und  RglireiisyijfieAas 
di^nt  wie  Hol^ylaile  ^ , ,  lUe  an)  der  einen  langen  Seitf  eine 
Rinne  hh  hat^  ii^^ivir^eb^.die  ibeiden«  Eisensl^b^ü  d^pftfsQi) 
eingelagsenr^ipdr!  tfafe' «i^üjsiqk  gegeBSßitig.g^8hertnP4^ 
einander  entrückt  werden  können.  ^Zu  di^r  ^efii^t^ngM^Q 
ibfß^ . '  Bestimmi%9Sg^)9;ni .  j|#^n  sie  an  den^..  i|n t^en  Enden 
Schraubengewin4fJ.lft*  wjl  Spl^rai^efl^,  mij(  .^R)^e^  ,sie  gegen 
^iatiPlfkt^  fest-fngesehriw^  werdeyi«.  Die  teidgn  u)[üeren, 
an  den  Stilben  bfsQpdljahen  Siphietier.  A  dienen  ^  Gla^rQl^ren- 
kalter I  während /^iif  ^ie  beiden  obei^en.,  ipi.  eiji;  ^sairae^ 
ß^  gelegt  wirdv  ^m  i^^^  ^He  ein,  1^0  langeE|>  i{ienen- 
formjg  g^bogen^s  Pfetiiiblech .  a  an  l^l^tindrl^tßn  zur.  Un4^ 
stüUtuog  dei^  glühenden.;  Glasrilihr^n  b^rnnterpi^t  .^|^ 
diesen  eisernen  Stab  werden  noch  drei  dachförmige^  aus 
Chamottenmasse  gearbeitSIS  Stficke  ooo  gelegt,  damit  die 
Hitze  der  Flamme  wieder  von  da  auf  die  obere  Seite  der 
Glasröhren  heftigfenriii^wirken  fcakiii  w^  zu  ^gkiobarZeit 
der  CtjipmikQr  dedivpb  von  der  Uj^e  nicht. ^U4l^j^^,|{f^t.^ 

Die  Yortheilei  welche  dieser  ^PP^^^t  gewährt,  bestehen 
darin  : 

1)  dafs  man  duBGiisvlMisäben  vermittelst  seines  hohen 
Hitzee£fects  in  den  Stand  gesetzt  ist,  die  Verbrennungen  or< 
gjanisqMr  Körper  n|ch  d^  Liebig'scbei^  lYerlaly*!^  zu 
bewerkstelligjfil:»  labor  aujpb, rJPropesse  in  RöbrßP/  vor  .^ich 
geft^n  lassen,  s^u  kö^af %  bioiri^elchea  letz^pre  in,  .ein^vcue^ 
glühe^en  Znstand  mit  den  in  ,dfiiselbeq  be&i\^ii^en  KöJ(ßi^rA, 
gebraobt  weirdpn  mttssf|n,  wie  Zi»/R^  bei  Re^uctiopen  vKm^^^-* 

ifX^xsAßn  mityf^ßm^Bgmi)^^  dp«  Dar^ftiywMr  vonCUorr 
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« '  * 


'2)  däfs  dvtfih  das'  AttbHAg^h  eined  fiahnes  an  jedw 
eilli^llieii  L«Ktipe  mit  dA  Etmtmg  dtb  Rbhren  Zoll  fünf  Zoll 
voi^wärts  gf^sehritten^  b^rv  j^^nae^  i&evM^f,"  die  ekie  oder 
andere  Stdte  schnell  z«fiy:^OIItiien'^gf^b»(^  weitf^n  kütth; 

31)  dafs  die  «finzeln^tt  Cütnfi^,  #eäh<^  Apparat  nicht 
Uli  Ganzen  geiHraitcht  wird ,  Hiit  gfrMsl^Y  l^fehttgkeil  abge- 
jft^Mtoeti  werden  können,  ulit^^olif^lfeW^kilickäti^  Gebrauch  im 
Lftbdrtitdrintti  »u  dilBnen;    •    "   '  w^Iiac      .(I         r  Ik 

4)  <HeBeweglichkeit^äei''hil^Ei^^€Mm«  e 
Erhitzen  \M  Rbfaren  ganz  V^(^!l«ttei^4iafagbii ;  >^ 

5)  >  an-  das  GäsleiiahgsiWhiiehiysteitK  ^^  leisten  sich  '  nach 
Bedarf  nur  eine 'öder  m^hr^e  dt^r^Lampetiahfligen  und  die 
tthfigeiv  OeShmig^n  der  Rdhh^  d  Mit  ä:bi4sett  vomopfen; 

ey  dieser  Ap|)arar,  w^icUirf^h  9(m  H^irrn  M^hanikvs 
B^r^^är  in  Dr^de^n  äH^ei*t!g«n  li#,  ^  ikt  s)^er  einfachen 
Ctfii^tructiotf  wegeü  tnsi  die  ^Hälfte  blBig^^  als  die  frttheren. 

m^i     ^       .    h\i\-' ■')     i     '.    ..       '    :   '[  i'V»/    (IßiH   ff'.'    •  ... 

£iliflufe>id9r  Temperatur  iui^d  ^iger  anderer  Um-- 
dllilde  ;äitf  die  Em^^  M'^dämylüni- 

Reaction; 

<(.};;of[  '^)'t:.v.    .'-'. 'von- ü»  £kaatfiäfl§.'fl)  ühci  .^'       fi 

Klei  Jodämylüm- Reaction^  imi '  zur 'Mtdeckntilg  di^B^Jods 
in  seinen  Vbrbtnduiigen ;  wie  Mi%  ieds- Kennz^iäi^  der  Be- 
todjgükkf  vieler  für  di^  MafiiRAtekl^se'Wiöhtig^^/ mit  ^itr^^^ 
JodU^ung'  hervdrzuäritigende^^cH^misbherP^äd^e  so  wichtig 
geworden,  daft-'es'mir  nöth^eiidig  ^^hien /^^^  Grund  der 
Widersprüche' '»ttfisüsucheii,  V^elöh^  sii^h^  ih  ^B^V^  ^  Em- 
pfindlichkeit der  fraglichen  Reaction^  in  deii^  Airigabeiki  'der 
Lehrbücher  finden. 
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BiEogt  YerBüddö  lehitGn  midi  hüi,  dMirbdie  Tsen^eratur, 
bei  welcher  man  die  Reaction  heFVOFSurufeii  suehi^  von 
gröfstem  Einflösse  iauf  ihrei  Efii]ißndlichkeit  ist,  «isewi«  dlirs 
es  ganz  verschiedene  Verdünaungen  sind ,  bei  welchen  die 
Reacti(^n  überhavqit  noch  einttdU,  und  bei  welche)r)„  ander^- 
seits  eine  einmal  entotandene  wieder  --verschwifidei  Die 
Thatsache,  welche  sich  bei  tnbihen  Versuchen  weiter  ergab, 
dafs  aiAcib  die  Anwesenheit  von  Säuren  und  Salzen  von  ^in- 
flufs  auf  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ist^  weist  deut- 
lich darauf  h^u,  dafs  das  Nichteintreten  oder  Wiederver- 
schwiuden  derselben  bedingt  ist  durch  eine  Auflösung  des 
Jodamylums  zur  nhgefarbtenJPlüssigkeit,' welche  bei  höherer 
Temperatur  und  in  reinem  Wässer  leichter  als  bei  niederer 
Temperatar  und  In  mit  Säuren  oder  Salzen  versetztem 
Wasser  erfolgt. 

Erste  Reihe  van  Ve^9udlien. 

•  •    » . 

Ich  stellte  mir  Lösungen  von  Jodlsidiuin  in  destfllirtem 
Wasser  dar,  die  concentrirteste  enthieÜ  soioo»  die  ver- 
dünnteste  ^jfjfojftf- 

Je  40  Cubikcentimeter  einer  solchen  Lösung  wurden  mit 
1 CC.  dünnem,  gleichmäfsigem^  durch  >Decanttr6n  etwas  geklär- 
tem»  aus  reinster  Stärke  bereitetem  Eleilsf <^r'  in  Cylindern^  von 
2  Centimeter  Durchmesser  versetzt,  dann  auf  die  Temperatur 
gebracht,  bei  welcher  beobachtet  werden  sollte.  Man  fügte 
nun  vorsichtig  2  Tropfen  einer  concentrirten  Auflösung  von 
Untersalpetef säure  in  Sehwefelsäurehydk'at  zu ,  schüttelte,  er- 
hielt bei 'der  gev<^ünschten  Temperattt)^ '  und  beobachtete  naeh 
i  bis  I  Stunde ,  und  2war  bei  4en  grofl^eren  Verdünnungen 
in  der  Art,  dafi^  Äht  Cylinder  auf  weifses  Papieir  gestellt  uiid 
tön  'ob^n  durch  die  Plüss^keit  naeh  leUsterem  ges^en 
Wurde.    ■■'■'     ■   '    ■'     ■         ■«'• 
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Foigimde  TabUIe  hÜOsxl  über  die  erbaUenen  Resultate  : 


Verdttamvig 


I 


amsttSMi 


sfrn 


Ttinperaiiir  in  GiwieA  Celmu 


Jodka- 
gehaU 


Jod- 
gebah 


0* 


13» 


1.1 


TSöOO 


115199 


v< 


l. 


h 


SSQOVO 


190090 


190090 


100000 


9M90Q 
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99I09 

T  11^)09 
I)i\l09 

9f<999 
SS9999 

9 19*999 
919999 

999^90 
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tief  blau 


.  tief  blau 


aehrttarkblao 

sehr  deatlich 
blau 


T9I9gQ 


hell, 
deutlich  blau 

■ 

sehr  hell,  aber 

noch  f  91U 
deotfich  blau 

eben  noch  be- 
merkbare, ■ 
böchstgeringe 
bUi«l.FArboiig: 

farblos 


sehr  stark 
blau 

heller,  aber 

sehr  deutlich 

blau 

biaii^ao 

ffanz  schwach 
mau,  jedoch 
noch  deutlich 

firblof 


30» 


30* 


sehr  deutlich 
blau 

dentlidi  blau 


sehr  deutlich 
hellblau 

deutlich  hell- 
blau 

kaum  rOlhUch 
farblos 


deutlich  blau 

deodBch  hefl- 
blau 

kaum  sicht- 
bare Neignng 
ins  BlAnliche 

faibloa 


i) 


»"  ' 


?) 


Zweite  Reihe  von  Versuchen. 


.  \o\i  brachte  zu  je  500  GC.  Wasser,  beziehungsweise  mit 
ßäiure  u.  s.  w.  yersetotem  Wasser,  nach  Hinzufügen  von  5  CG. 
dünnes»  abgeklärtem  StärkeUeister,  eine  Auflikiung  von  Jod 
in  JodUcaUumlosung,  Vielehe  in  1  Cubikoentimeier  0,001  Grm« 
Jod  enthielt»,  ^fi  2u>^  Eintreten  einer  gßriagei^,  f^er  deut- 
lichen Blfiuung,  und  bestimmte  die  Menge  der  zugesetzten 
Jodlösung. 


auf  d.  EinpßnxUkMeü  d:  Jodeb/nylvm^tkmti^^         IST 

1.'   Retäesdeätillicles  Wasser.      > 

500  CC,  4-  5  CC.  Stärlekleisler  erforderten  : 
a.    bei    0<>  C.     0,4  CC.~  Jodlösung 
'      b.      ,    140   ,     0,7   „^'      '  -■-     ■■"'>    '  '  - 
c.     „    280    „     M   ^     •      ,    ^'  'V    .'  >  •'    ; 
Bei  a   trat   somit  die  R'eaction  ein ,    als  ^  d^s-  Verhältnifs  des 
Jods    zum    Wasser   wiar    1    :    t,250,0()0,    bei   b^  war    es 
1  :  714,286,  bei  c  1 :  357;143. 

2.    Mit  Salzsäure  versetztes  Wasser. 

500  CC  Wasser  -fr  5  CC.  Stärkekleister  +  5  CC.  Salz- 

■     •  ' .        ■  .  ■  ■ .        ' 

säure  von  1,12  spec.  Gew.  erforderten  : 

a.    bei,  Oo  C.  .     0,2  CC.  Jodlösun^ 

b.  ;'i8o  „    0,3,,      „   ■.  ";"';.; 

c.      „    280    „        0,5    „ 
Bei  a   trat  somit   die  Reaction   ein,    als  das  Verhältnifs   des 
Jods    zum  Wasser   war  =   1  :  2,500,000,    bei    b    war   es 
1  :  1,666,666,  bei  c  1  :  1,000,000. 

3.    MitiSchwefels^urc^  versetztes  Wasser. 

500  CC.  Wasser  +  ^.CC.  Stärkekleister  +  10  CC.  vert 
dünnte  Schwefelsäure  (1  :.5)  erforderten  : 

bei  14<^  C.  0,3  CC.  Jodlösung, 
äomit  die  gleiche  Menge,    wie    das   mit  Salzsäure    versetate 
Wasser  von  derselben;  Tempertlnr. 

4.    Mit  Essigsäure  versetztes  Wasser. 

500  CC.  Wasser  +  5  CC/Stärkeklei.ster  +10  CG.  fes- 
sigsäure  von  1,04  spec.  Cewicht  erforderten  :  ' 

bei  140  C.    0,5  CC.  Jodlösung. 

5.    Mit  Chlornatrium  versptz.t.es  Wasser;  > 
4S0  CC.  Wasser  +  5  CC.  StSitelileister  +  $0  CG.  ge^ 
sttUigter  Lösung  von  mw^ai  Chlomatri^i»  erford^ten  ; ' 

bei  140  C.  .i>  ;.0,e  CC.  Jodlösittg j  •  •  .i 
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6.    Mit   Chlornatrium   und  Salzsäure   versetztes 

Wasser. 

450  CC.  Wasser  +  5  CC.  Stärkekleister  +  50  CC.  ge- 
sättigter Chlomatriumlösung  4~  ^  ^C*  Salzsäure  von  1,12 
spec.  Gew.  erforderten  : 

bei  W  C.    0,2  CC.  Jodlösung. 

B^i  den  zwei  letzten  Versuchen  trat  somit  die  Reaction 
ein,  als  das  Verhältnifs  des  Jeds  zum  Wasser  war,  wie 
1  :  2,500,000. 

Vergleicht  man  die  Resultate  der  zweiten  Versuchsreihe 
mit  denen  der  ersten,  so  befremdet  es  auf  den  ersten 
Blick,  dafs  bei  dieser  die  Reaction  bei  einer  viel  gröfseren 
Verdünnung  bleibend  eintrat,  als  sie  bei  jener  hervor- 
gerufen werden  konnte.  Es  beruht  diefs  aber  einfach  auf 
dem  Umstände,  dafs  bei  letzterem  Verfahren  die  Reaction  da 
eintritt,  wo  die  Jodlösung  eintröpfelte ,  und  dafs  das  einmal 
entstandene  Jodamylum  eine  viel  gröfsere  Menge  Wasser  be- 
darf, um  wieder  gelöst  zu  werden,  als  welche  nöthig  ist,  um 

* 

das  Eintreten  der  Reaction  von  Anfang  an  zu  verhindern. 
Dafs  dem  in  der  That  so  sei,  lehrt  folgender  Versuch. 

50  CC.   einer  Lösung,    welche  jg^^  Jodkalium  oder 

ijgQQQ  Jod  enthielt,  wurden  bei  14®  C.  mit  Stärkekleister  und 

dann  mit  einigen  Tropfen  ein^  Auflösung  von  Untecsalpeter- 
säure  in  Schwefelsäurehydrat  versetzt  und  die  blaue  Flüssig- 
keii  sp  lange  mit  Wasser  von  149  C.  versetzt,  bis  die  Farbe 
der  gleich  war,  welche  icli  bei  der  zweiten  Versuchsreihe 
als  Norm  angenommen  hatte.. ,  Es  waren  nöthig  450  CC. 
Wasser,  somit  betrug  das  Verhältnifs  des  Jods  zum  Wasser 
1  :  1,320,000.  Wäre  die  Jodkaliumlösung  gleich  anfangs  bis 
zu  diesem  Gräde^  ja  nur  bis  zum  Verhältnifs  1  :  400,000  ver- 
dünnt worden,  so  wäre  sie,  wie  4ie  erste  Versuchsreihe  er- 
giebt,  voUkommw farblos  geblieben. 
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Aus  den  angeführten  Versuchen  ergeben  sich  folgende 
Schlüsse  : 

1.  Wenn  Jod  in  einer  ein  Jodmetall  enthaltenden  sehr 
verdünnten  Lösung  entdeckt  wetden  soll',  so  ist  es  erfor- 
derlich,  solche  erst  auf  0^  abzukühlen  und  Sorge  zu  tragen^ 
dafs  derselben  aufser  dem  das  Jod  frei  machenden  Agens 
^Untersalpetersäure ,  salpetrige  Säure,  Jodsäure,  Chlor}  auch 
etwas  freie  Säure ,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ^  zugesetzt 
wird.  Bei  Anwendung  einer  Auflösung  von  Uatersalpeter- 
säiire  in  Schwefelsäurehydrat,  oder  von  salpetrigsaurem  Kali 
und  Salzsäure,  gescl^ieht  ein  solcher  Zusatz  schon  an  und 
für  sich. 

.  2.  Die  Menge  einer  verdünnten  Jodlösung,  welche  er- 
forderlich  ist,  um  eine  etwas  gröfsere  Quantität  mit  Stärke- 
kleister versetzten  Wassers  bläulich  zu  färben,  ist  bedeutend 
genug,  um  bei  feineren  Hafsanalysen  Beachtung  zu  verdienen. 
—  Den  so  entstehenden  Fehler  kann  man  durch  eine  geeig- 
nete Correclion  aufheben,  doch  hat  man  dabei  wohl  ins  Auge 
zu  fassen,  dafs  man  bei  dem  Versuche,  welcher  der  Correc- 
tion  als  Grundlage  dienen  soll,  möglichst  genau  dieselben 
Bedingungen  (Temperatur,  Salzgehalt,  Gehalt  an  freier  Säure 
u.  s.  w.}  herstellt,  welche  bei  der  eigentlichen  Analyse  statt 
finden. 

3.  Bei  den  nach  B  unseriös  Methode  ausgeführten  Be- 
stimmungen, bei  welchen  Chlorgas  init  Wasserdampf  in  Jod- 
kaliumlösung  geleitet  wird,  hat  man  strenge  darauf  zu  achten, 
dars  die  Flüssigkeit  voHkoInmen  abgekühlt  sei,  ehe  man  den 
Versuch  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  und  schliefslich 
von  Jodlösung  beendigt.  t 


j  .  -i' 
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lieber' die   Borsäurefumarolen   vom   Monte  Cerboli 

in  Toscana: 
von  Prof.  Dr,  C.  Schmidt  in  Dorpat. 


.!( 


2)    Die  von  den  Suffiom  .  dnrcttsetstw  Kalklager z^}. 

Der  harte  9  hellgratfe,  feine  Kalkspathadern  föhrend^ 
Kalk  (Calcare  Alberese ;  FucoYdenkalkj^  den  die  ^umarolen  in 
der  Thalsohle  von  Monte  Cerboli  aufs  Mannigfaltigste  nach 
allen  Richtungen  hin  durchbrechen  und  zersetzen/  kann  durch 
Sprengen  gröfserer  Blöcke  unmittelbar  neben  den  Pumarolen 
leicht  völlig  unzersetzt  erhalten  werden.  Die  vorherrsi^hend 
aus  Gyps  bestehenden  Zersetzungsproducte  desselben  er- 
füllen die  ganze  Thalsohle  und  kleiden  die  Wände  der  Risse 
auS|  denen  die  borsäure-,  ammoniak-,  kohlensaure-  und 
schwefelwasserstofThaltigen  Dämpfe  entströmen.  M  e  n  e  g  h  i  n  i 
und  Sa  vi  theilen  ihn  der  eocenen  Periode  zu**),  doch  ge- 
lang es  selbst  den  ausdauemdeti  Bemühungen  dieser  ausge- 
zeichneten Beobachter  nicht  mehr  als  etliche  Fuco'iden ,  bei 
Monte  Cerboli  namentlich  Pucoi'des  (Chondrites)  protensus  *♦*), 


« 

*)  lieber  die  Constitution  der  SufBoui   selbst',   ihre  Mutterlaugen  und 
deren  Bildung  durch  Oxydation  vgl.  die  erste  Abhandlung  in  diesen 
^     Mnalen  XCvni,  273  bia  28a,  namenUich  S.  m. 

**)  Paolo  Savi  e  G,  Meneghini,  Osaervazioni  atratigrafiche  e 
paiäontologiche  concernenti  la  Geologia  della  Toscana  e  dei  paesi 
limitrofi,  in  appendice  alla  Menrveria  snihi  strnttura  geologica  delie 
AJpi,  degli Ap^niDi. «  deiCarpaai  jdi.Sir Rodprick  J.  JMInrohison. 
Firenze  1851.  8.  S.  145  bis,  155  and  die  beigefügte  Uehersichts- 
tafei  :  »t^rospetto  generale  della  geologia  Toscana*^. 

***)  1.  c.  p.l50  :  Fucoide$  (Chondrües)  proientus  (SaTi  e  Meneghini) 
F.  fronde  compressa,  iineari  irregulariter  pinnata;  ramis  altemb 
conformiboS)  simplicibus,  erectia,  longe  protensisi  eziremitatibas  con- 
formibus,  obtusis. 

Fronda  di  circa  15^^  di  altezza,    lineare  di  3^'^   di   iarghezxa, 
irregolarmente  pinnata,  coi  rami  altcrni,  ma  ad  inegnale  distansa, 
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ftüfzofinddi/  Er  wechsellagert  weiterhin  mU'  grsmeth  fein- 
k^migem,  gleich  versteinerungsarmem  eocenem  Mefgelsand- 
steitt  (M acigno} ,  und  wird  im  benachbarten  Thale  der  Cecina^ 
nach  Volterra  zu,  von  miocenen  Schichten  überdeckt,  die  da- 
selbst von  Nordost  nach  Südwest  streichende,  iiiit  Gyps  wech- 
^Uagemde  Steinsalzlager  von  &  bis  14  Meter  Mfiehtigkeit 
umschliersen.  LetKterä  rbiehen  bis  in  li^nibhtli^he^  Tiefen 
hinab,  die  stärkste  Salzbank  wurde  1834  in  146  Meter  Tiefe 
erbohrt.  Der  schöne  Alabaster  um  Volterra  gehört  derselben 
Formation  an  (miocenischj ;  ihre  Kalkstraten  überlagern  bei 
Lustigneno  die  eocenischen,  so  däfs  die  dortigen  Fumarolen 
^s  |eiien  (den  niioceBisi6h>en}  zu  Tage  treten  *). 

&as  Material  m  nachstehenden  Analysen  entnahm  ich, 
um  den  etwaigen  Einflufs  des  durchsetzenden  SerpenHns  auf 
den  Kalk  kennen  zu  lernen,  zWei  verschiedenen  Stellen  : 

r  • 

I.    unmittelbar  neben  den  Suf&oni  von  Monte  Cerboli ; 

•  •..  -•  .       .        • .       .i  '   ' 

II.    aus  dem  Steinbruche  etwa   500  Schritte   oberhalb  auf 

dem  Wege  nach  Pomarance,  wo  derselbe  behufs  ümr 


yaria  da  5^^^  a  (2^^'  eretta  ad  angolö  cotnpreso  fra  40<^  e  60^,  leg- 
genncnie  p,  variantente  cnrvi,  d^la;  lai^faftez»  medjoiima  della 
fronda^  tormjnanti  con  apice  ottuso. 

Ntl  calcare  compatto  aUemante    con   macigno^    presso  „Monte 
CferftoK*.      ■    '         ■■     '    ■     .  •     '  '  ■■•^    •  ■ 

*)  L  c.  p.  )I30  :  »Insieme  ai  g^nri  del  ^  terreno  i^iocenioo  deila  VaUe 
di  Cecina,  presso'Volterra,  trovansi  inclusi  dei  banchi  di  val  gemma, 
i  qnali  sono  diretti  da  Nordovest  a  sud-est  e  s'immergono  a  nord- 
etit.  Hanno  spessezza  varia'da  9^  a  14^,  ed  alternano  «on  liiarna 
gesifO^a  e  bancbi  di  puro  gesso.  Nella  vallecola  di  S,  Lorenzo,  in 
^eUa  di  S.  MHriä  e  nell'  ältra  di  S,  Antonio,  si  sono  Irovati  vari 
di  tali  bancbi,  neU'  occasione  che  Ti  ai  escaTafono  i  pözzi,  del 
qaali  'si  estragcmo  le  aci^iie,  che  alimentano  la  re^a  'manifattara  del 
sale*  E  meglio  ancora ,  nel  pozzo  artesiano  'stato  förato  Tanno 
1834,  nd  piazzale  della  manifattora  ittessa',  fl  qüale  ginttse  Ihio  alla 
profonditA  di  dree:  140",  e  col  qnale  appunto.  Itt  iffravenato  il 
grosflissimo  banco  superiörihMite  citato  de  14'"  dS  speasore^ 
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mmi^rnng  der  Lagoni^  zu  Brflckmibiiiiten,  Gbatuwurmig 
d^s  W/ege9  und  Fabrikgebäaden  joiissaiih^  gebrodieD 
wird  und  ein  «ehr  gutes  Baimalerial ;  li/^fert.  Elwa 
200  Schritte  weiter  auf  dem  /Wege  nach  PomaraBce 
tritt  der  e»(e  Serpentjndordibnich  (TB)  als  loimfge 
Kappe  zu  Tage,  dea  elwa  .me  Vi^tebtoode  weiter 
nach  Pomarauce  zu  der  zweite  OV}  folgt.i 

•  •  • 

•  / 

I.    Kalk  ummUtelbar  neben  den  Siiffiani  von  Monte   Cerboli 

(weiter  vom  Serpertindurchbruch)^'),  eocenischer  Calcare 

Alberese. 

Hellgrau,  dicht,  sehr  teinkäKffkigp  von  weir$en9  i  bis  | 
Millimeter  dicken  Kaliusipatbiideni  mn^  fill^  Rjch^ingeu  .dprch- 
letzt^  Bruch  musoblig.  I|i  Chlprwasserstofikäure  unter  .«tarker 
KohlensSureentwickelang  .  gröfstenl^ls .  l^^lich^  die  Lösung 
enthUt  Spuren  von  Borsäure  und  Schwefelsäure;,  der  unlös- 
liehe  fein  aufgeschlämmte  Rückstand  grau,  trocken  hellgrau, 
erhitzt  schwach  empyreumatisch  riechend,  geglüht  hellgelb. 
Die  entwickelte  Kohlensäure  ist  frei  von  Schwefelwasserstoff, 
die  (siiJpetersaure)  Lösung  enthält  Spuren  von  Chlor  neben 
Borsäure,  PlfLO^phorsäUfie.  undSchwefelsäure^        ,!, 

Behufs  der  Aiiaiyse  wurde  das  MineraV  in  linsengrofse 
Stücke  zerkleinert^  die  rein  grauen  Stücke  sorgfältig  heraus- 
gesucht  una  nur  diese  zur  Analyse  verwendet.  Die  weifsen 
krystallihischen  Adern  erwiesen  sich  als  reiner  Kalkspath. 


*)  In  ipeiner  ersten  Abhapdlong  1.  c.  S.  274  und  S.  275  nach  einer 
,  vorh|uQgen  Tagebuch- Notiz  ffiUcblich  als  Eupbotid  bezepi^hnet.  Die 
verspottete  Ankunft  meiner  J^ainmlon|en  in .  I)orpat  gestattete  mir 
nicht  I  diese  Angabe  ypr  Veröffentlichung  des  ersten  Theils  dieser 
Untersuphnog  experimentell  zi^  prt^fen*  Die,  italienischen  Geologen 
bezeichne,  Serpentin  und^  Eupbotid  .bekanntlieh  sehr  hftufig  mit 
,dem  GoUectiynan^n.  »Gabbro«.  Ich  bitte  daher  namentlich  die  drei 
$chlu(sze^en  von  S.  275  nach  den  aos:  )di|^^r,  Speeialontersuchung 
resnltirenden  Thatsacben  in  modificif^. 


>.    .1 
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„    Dichtigkeit  bei  18«  C,  =     ^'"rr!     =  2,6^45. 

^  .a. , .  i,S376  I  iSnn.  /  lufUaroQken ;  im ; ,  Kugelappura te  miUel^t 
Chldrirass^stöffsäurfi .  t^rmWy  qfslbm  p,538fi' Grm.:  KohLen- 
sfiure  =  30,$ift3  pßw:  00,  iir^i^Upti^rU^ftie^:  0,5318  Qfqi,  ifi 
ChlorwasserstoffsiUire  unlöslichen  Rückstand  =  29.1Q  pC. 

Letzterer  wurde  mit  Fluorwasserstoffsäure  un({  Schwefel- 
säure zersetzt,  die  vereinigten' LQ^uligenttiUAlPn^Wi^k  ;und 
oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,   eingetrocknet,   geglüht,   aus 


«/<- 1 


dem  rückständigen  G^n^enge  von  schwefelsaurer  Magnesia 
unjl  ^Alkalien  < '  durch  ' Wechselzer^setiHing  .  mfit  essigssaurem 
Baryt,  Eintrocknen  üiid  Glühen  die  Magnesia  von  den 
Alkalien  tgjßtronnt,  letztere  in;:, Chloride.  yerwandelUv  ge^ 
wbgen  und ;duirch  Chl^r|)latin  getrennt,  ^sldfe  als  schwefel- 
saure  Salze  vpm  B^t^  getrennt'  und  |ie wögen.  Der  Am- 
moniakniederschlag enthielt,  Eiseno^d»  Thonerde|,  etw^s 
Magnesia  und  Mangano:iiyd ;  sie  .ii^jariden  ,dujnc}i.  Yifägen  des 
ganzen  Gemenges ,  Lösen  in  QbIor](9^fisserst<>fisliure ,  .  Ueber- 
ßättigen  mit  Weinsäure  und  Ammoniak ,  FäUung,  des  Eisens 
und  Mangans  durch. ^Ii)(p^felammonium,  der  Magnesia  durch 
phosphorsaures  Ammoniak,   sorgfältig  getrennt.    Es  wurden 

erhallen:-  m..,. -^  uor, ':,A'ns-; -^    -r'    •    '.        .    A  w\      - 

,0t02Q2,6rm.Ei^jft0xy4?i=  1,105  pC.  Fegp, 

0,0174     „     Thoner(le  =  0,952    »    AUÖ, 

0,0281      9     Magnesia  fSumme  aller  Bestimmungen') 

==.p37paMgO..    .,  .,^      ., 

0,7082     9     Kalli^  (durch  Weifsglühen  desKalkoxalat- 
;  1*ieders<?Mages)  .=  38,751  .pC.  CaO, 

äquivalent  30,447  pC.  CO, 

O^pOie     ,j     jManggnoxyd,  äquivalent  0,079  pC.MnO 

0,0143.     „  !  KCl  iNaCI, 

nAq^n  i^ptri      1Ö,01Ö4KC1  I     )0,359pC.IfO 

woraus  0,Q34Q:     ,    ^PtCte|^?003aj^^,j=|o;i43  ^^  N^O. 

b.    I,90i6  Gmu  weifsgeglühtläiiteriierBra' 1,3112   Grm. 
kohlensäurefreien  Rückstand  =  31,045  pC.  Ölühvertast. 

Anoal.  d.  Obern,  a.  Phium.  CU.  Bd.  S.  U«ft  13 


i94  Schmidiy  über  di0.  Sür$im^umarolen 

c.  1^496  6rm.  im  Kohlensäurestrome  mit  heifser  Chlor* 
wasserstoffsäure  erscböpft,  die  stark  verdünnte  Lösung  zur 
Bestimmung  des  prfiförmirten  Efisänoxyds  mit  fibermangan- 
saui'em  Kali  titrirt ,  ergaben  0,0058  6rm.  Biaenoxydiil  ss 
0,354  pC.  FeO,  fi<piivalent  0,894  pC.  Bfsenoxyd. 

100  Theile  lufttrockenen  Kalkes  I  enthalten  demnach  : 

69,38  art.,»te  i»^»;^  5"*^,.  «»;» 


i  • 


Sauentoffgehali 

i Kieselsäure    .  .  26;06  13,807 

Thonerde  .    .  .:  0,95  0,444i_rtÄeT 

Eisenoxyd     •  .  0,71  0,2i3{—  "'^^ 

Eisenoxydut  .  .  0,35  0,087 

Manganoxtdill:  0,06  0,016| 

Hagn^sii^  ,   .  .  .1,45  Qi§80  =  0^75 

Natron  .    .    •  .  0,11  0,029 

Kall.    .'  .    .  .  0,3«  0,061 

0^55  hjfgroscöpisches  Wasser  u.' 

"     organische  Sabilta?nz^  •    ;     0;55 

Chlor,' Schwe^felsfiure,  Sorsäwre, 

Phoq^liorsäure  •    •    •  .  •  Spuren. 

KJOjOO. 

II.    KM  aus  dem  Steinbruche  500  SckriUe  oberhalb  Manie 
CerbbUy  ßem  ßerpefitmdurchbirüch  näher  \  eoeeitücher 

Calcare  Alberese.  ' 

Etwas  dunider  grau,  sonst  ^ie  X 

Dichtigkeit  bei  18«  C.  «=  §^^  =  2,6075. 

{10,0090 

a.  2,5624  6rm.  lufttrocken  mittelst  Cblorwasserstoff- 
säure  zersetzt,  gab^n  0,767  Grm.  Kohlensä^e  s»  29,933 
I^C  CO,  und  hinteiü^fsen  0,7292  Ürm.  in  Chtorwasserstoff- 
s&ure  tinldslioken  .RttdtötaiMl  «=  2@,46  pC«  ^^\  wie  I  a 
weiter  behandelt,  ergab  : 
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0,0772 ;  Gnu.  Eisenoxyjd  =  3,013  pG.  F6,0g     : 
0^0556     „     Thoaerde  8»  2,170   ^    AlgO, 
.0,0444     „     Magnesia  (Summe  aller  Bestimmurtgeo} 

'.'?..  ....7    i     '         :.  ===    1)732,  ßC..    MfipQ:.-    ■{•••. M.'      .  ]■  >\li')' .'^ 

0,9559,.,  ^     KatkC<}^l?PbWeifsgltlhe^fle$KalkQxalat-, 
,,  ,  j,        niederschlage|S>  =  37,277  pC.  CaQ,? 

äi^uivalent  29,286  pC.  CQi 

0,0101      „     Manganoxyd,  äquivalent  0,354  pC.  jinQ 
,0,017t,   ,,     KCl+NaCl, 
wonna  0.0281  KPtCU^i^'^^^^  i_|0,2j[2 pC.  KO 

b.    0,9081  Grm.  weifsgeglüht  hinterliefsen  0,6303  Grm^ 
kohlensäurefreien  Rückstand  —  30,59  pC.  Glühverlust. 

.  c.  Qj^STl  GrMi.  lim  KQklonsäurefiitiioiQQ  tniliheirser  Cbl«rf 
wasseratofijGAiiF^:  epfiob^pfti  ergaben^  mit  >  übi^mangajiiwuc^m 
I^  0^0049 Grm..präförmirtenEisenQxydula>« 0,864  f&iJSßOy 
äquivaleat  0,960  pC  Fß»Os* .  .1:  ,  i, 

Demnach  enthaltet  100  Tbeile  hifttrockeneii  Kalkes  D  : 

67,7.  c„b.....  jk'if' «•*     ••;«;;,::;:  :^ 


*;.  •  /  •    ■  i  yi 


5  .  ,1  Sauer^toffgehflH^ 

f Kieselsäure    .    ..    24,44  12,948           -    . 

Thonerde  .    •    •  '  2,17  1,013^   /^oo 

jE&enoxyd     .    .      2,0&  0,616|—  ?'^^H 

Q4  A9t  G^v^K.    /Eisßnoxydul  •    ,      0,86  0,192 

31,42  S&cate    (Manganoxydul    '      ö;35  0;079 

Magnesia       .    .      1,15  0,460):=^  0;8i  5 

[IJiatrQn;.    .    •    .     0,19  >  0,0481    j   .; 

iKali  .    .    .    .    •      0,21  0,036 

0,79  Wasser  und  Spur  prgani-  ^ 
scher  Substanz      .    •    .      0,79 

Chlor,  Schwefelsäure,  Borsäure^  \  ^ 
Phosphorsäure  .    •    .    .Sputen 

100,00, 

:          ..                                •  ■       :     .    .     .          ■    ii    1..       '•  ■  .-■'il 


J 
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{86  SchmfdtyM€r  dU\  Börtüug^umamlm 

Die  I>eid6hi  Kalkteg^r  zeigen  demhachy4tötit).U)erfl&ch- 
lieber  AebnljöhkeU,  lieinOrkenswerlbei.Verschiedehh^ilen  ihrer 
CoB8titulk>n.  Nn  U  is4  .«dieiiteD^  (ioloinitischar  ^^  ^tMcher  an 
Silicaten,  ärmer  an^Quar^;*  die  Silicate  selbst  sind  wesentlich 
vetschieden,  in  I  ist  der  Saaerstoffg^halt  der  Sesquioxyde 
kleinWy  in  If  noch  eiVimal  so  griitä  als  der  der  monoxydi- 
schen  fKOl  Basen. '  Die'  (Jhtersciliede  sind  za  grofs ,  um 
durch  Zersetzung  der  frisöh  aus  der  Mitte  groTser  anzer- 
setzter Blöcke  an  Ort  und  Stelle  iselbsigesfihlageiier,  auf  dem 
Tfansporte  ^(^jibrnaUen^r  H^f^asttlche  >  dinerseits,  «t^iilyttsoben 
Fehlern  andererseits  erklärt  werden  zu  können.  In  dem  dem 
Serpentihdürchbrüch  häherliegenden  K^älke  ir  ist  demnach  der 
Mindergehält  an  Kalk  dürcD  Dolomit ,  der  an  Quarz  durch 
ein  SesqiiHixi^dBiUcat»(Thoii}i«vt»e(zt,  ein  Sdblitttyiabsprecefs, 
den  malt  um  «o-eUer  ber '  obierfläcbltcher' B^'tMfcbtunjif  ^m 
benalobbarten  Serpönttm '  aiiz«s4hr6ib^  ^  «gen^iffti  »dii^  könnte, 
als  die  Silicate  des  ihm  näher  gele^endn'Kiilk^  IP  flti  häifse 
Cblorwas^se^fto^^qr«  9y^?l jC,^  jij^p  ^  ^pjl^erntern  Kalkiw»l?er- 
grundes  der  Suffiof^  (f)  selbst] jfi}igeg^9{r{#|?r  3,26  pC.  ihr^s 
Gewichts  abgeben-  uAd  d^  jüngere  Serpentin  bekanntlich 
kieselsfttnrelhrmer/'basischer,  durch  Säuren  leicht  zerlegbar  ist, 
während  die  äIteren:,fiv{jhotide  un(j''Pioniß.  Toscanas  kiesel* 
säufereictter  sind  und  v durch  .Säuren  .^ch^eriger  zersetzt 
werden.  ,  I>entioch  macht  ein  genauerer  Vel^glei$b(^» Adr  ficm* 
Sti^ution  Wj^er  Kalklagei)  diese  Hypo^ti^^Q.^iiUaltbar»  und  läfst 
den  Gru^d^'  ihrer  Värsdhiedenbeit-  aUeiti>'in  leiner  stärkeren 
Betheiligung  ätterer  zermalmter  Diörite,  EupHbtide  undDiallag- 
Ophiolithe  bei  der  Bildung  des  liö^ef^ai^i^sieig^ndfen  Eälk- 
lagers  II  suchen ,  vielleicht  in  Folge  minder,  feiner  Zerthei- 
lung  und  dadurch  yerpnlaXstem  früherem  AbsaU^9,.d|eses  De- 
tritus, ähnlich  dem  bekannten  Sedimentiren  der  äufgeschlämm- 
ten  Erzschlieche  auf  den  geneigten  Ebenen  der  Kehr-  und 
Selzheerde.    Die  jüngeren  Serpentine  sind  nämlich ,   wie  die 


•    Wim  MüHi^  OefrboK  in^^scänai  ^^    '  f97 

fo]gm40n  ^neliymikm^mA  imA^ Tf IJieröWSlseridüqjdähy &ro- 
silicate  mit  sehr  geringem  Thonerdegehalte.  Letzterer  ver- 
l^lV^^idli^Wderrt  a^rWÄn'lsÄrirt^  wi^  1  iJu 

15  bis  40;  eine  Steigerang' ifes'Thonerdegehalts  von  Sedi- 
meütärsöhiohten  'datoHi&iimelngtirig  äfermälniter  jihigeFe^  Ser- 
pelnfi»e:  würde  eine  >  i^liiebz^iügef,  ' j«beni/ '  V^rUftltnteke  ^nt- 
spreehehde-  Steigerungti'd^'^TalkerdegiQlialtsntedängaön  Auf 
1,2  pß. !  TU6rierde  iinüfst«  iL  iid'emiiftch^  ihindcstöns  18  pCi 
Häfnesiairiehr  enthidtdiiy  als^  1 ;  die  ^irkliehä^St^^igöi^ung  des 
Talkerdegebalts  bett^ä^  aber ^  nui^  0^3  pC/  Dai^^%Mchö  gilt 
vom  Wassergehalte;  es  wird  sich  im  Folgend^nf 'Zeigen,  dafs 
edi  J^ngepen.  Serpentiflp  beiSPO*  C^/.nfich  i2,ft/pC.;  Wasser 
2?urüakhj9Ußni::W»)ir)end  der;  ^s|9arg^halt(t  d^rjäUs^en  Diorite 
i|i^,.Ej9photM^  narrh9cl|)5|;/UQbe4f)¥tend  Jst,i;Q,3  pß.  j^denfall^ 
jiioj^ti  ülier^t^igi.  nSlBflfi  .«ts|Mre<?hefid  ;i9t  [agfili  ^iei^.Wasserr' 
^€iW[f  >f(Wer  KaJklag^r  .nahezu« .gleich;  4er.  gprftlste  ,f;b4\  4e&t 
f#e.!y  cgiJyK^jgMv/M^^nibeivlOO®  C,,iind  ii^ugßtmg^  ßteig^ 
m^'^y^LOf^fQÄm  :UiW#r4e,  durch  EinmwgWff  jtogwar 
gerp^tjl^p  yeranlaff^t^  eine  gleichzeitige  jErfaöhupg.4es:, Thon- 

er^^ehaltp  iiim  0,Q13i  |)js  hdc]^^ieiiS;  Q^33  pA  yerfnlas^v» 
wätrr^nd  die^ielbe  rnls^^tens  40m«l:  s^a  hoch  i  ii^t«  Ueber  den 
vi;ahr6n?;(jrrund'diß8Qr  ^teigcir^rig.  kann  deinnach^  kein  J^wejI^I 
$em'9   er'i^t^ijD  einem  Iocf^l(^e^iKiehi!ten;:G<9]baH,des  siedi^UT 

f.      •  ■^ 

lireqde^  K#l|;()i!eies.  an  z^^|ripa)mt;an  ;älterejt^  < fliatpnischeii  6e« 
bflfjepfi  iStt  supl^^  und  ^ebtaufser  allem .  Zusfimmenhange  mit 
d^9niSpilteren.iiacb.yoilendQ|;i^.Ad|satzQ  d6r>/^|?ce];ieiir  ja  selbst 
dar  ;  ifliiaeenen  S^hichl^fi  erfqlgtfin  JOiiirtq^dunM^b ,  der  pemßhr 
harten. jüngeren  Serpentine.,  /,m*\    ;   /  ^j 
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3)  Die  die  ffelklagiir  darchbre^endeii  Serpentine. 

m.  I  Erster  Serpeniifidurpl^ifir^ch  „circß  i  Jfläometßr  von  MofUe 

CerboH 


/p-    •  ■    •.■: 


Qwas  verwittertes  flandsMck ;  dtttokelpistaBien^Be  Kry- 
stalle  (Picrolith)  zwischen  leielit  zki  f^ne»  PuWer  aerdrQck- 
harer,  etwas  heller  grünen  Ye^itterangfsmasse;  durch  leich- 
te Zerdiüekeiiiund  Sieben  durch  Ifasselin  terfallend  in 
^  a)  55,80  pG.  vorNfp&Hend  nhvörwittetitf  Kryställfragriiieiile, 
•  ,  b)  44,20  pC.  verwftt<6rtefl  feines  Pulver, 
lOO^OOpC.  I,  , 

>  '  ^Beide  werden    durch-  Cblorwasserstoffi^äure   voQständig 
zersötttv  die  Lösung  enthält  Bisen '  als  (hcydal  tihd  Oxyd, 
f  honerde,  llangknoxydül,  KupferdxydjC^römotyd^  Magnesia, 
KtXkj  Natron  utid  Eaii;  während  derselben  entweicht  etwas 
EohleinsSure^  trei  von  SdhWefelwasserstoff.    Durch  Eniramien 
Von  etwa  5  Gramm  feinen  Pulvers  flriil  Schwetelsätirä' b&  zur 
voüeadieten  Zeiräetzttng ,  Yerdünneln'  mit  Alkohol  üild  Zusatz 
alkotiolisdher  KaÜIÖisäng  bfe  nahe  zur  Neutralisation,  Abgieben 
v<(^m  heraüskrystaSijfirteu  schwefelsauren  Kafe  und  ITebersälti- 
^^n  des  schwach  sauren  alkoholischen  Filtrats  mit  Kiili^  Bin- 
trocknen,  Lölseh  itt  wenig  Wasser;  Neutralisiren  mitChkr- 
wäis^serstoffsäure;  so  däfs  LacktouiSpapier  eben  schWiitth  gerdftet 
wttrd^,  und  FVüfimg  taiit  Curcuinapapier,  das  beim  Eintrocknen 
deutlich  gebräunt  Wurde,  würde  wie  in  ^ekl  EalklagMi  I  und 
II   die   Anwesidhheit   vt>n  türsSi^h'^  durch  nIdlybdSnsaares 
Ammbniak  iini' Mpelef^kmStlh(ftoj^i  iii  der  iMlI^etersauren 
Lösung    die    von   PAojpAor«atire  und   CAit^r' nachgewiesen. 
Das  Ghromoxyd  wurde  durch  Schmelzen  des  Ammoniaknieder- 
schlages mit  Salpeter  und  Aetzkali,  Uebersättigen  mit  Salpe- 
tersäure und  Fällen  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als 
chromsaures  Quecksilberoxydul  erhalten  und  nach  dem  Glühen 
desselben  als  Chromoxyd  gewogen ,  das  Kupferoxyd  aus  der 


I 
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chlorwasser^tOflDäialiren,  niögfiiühst  säurefreien  Lösilfig  durch 
Sdbwefelwasserstoff  gefällt,  das  Eisenoxydul  mittelst  übennan- 
gansmren  Kali's  ^aifs;  ^der  im  Koblensäures^^pme  bewerkstel- 
ligten ^htorwaaserstoffsauren  Lösung  volumetrisch  bestimmt. 
Die  '  Ibgneiäa  wurde  im  .Aiyimoniakniederschlage  sorg- 
fMtiS^  von'  Thonerde  und  Eisenoxyd  getrenat,;,  dfr  Kalk  aus 
dem  Filtrate  als  Oxalat  gefällt  und  die  Hauptmenge  der  Talk- 
erde von  den  Alkalien  durc6  Glühen  dek* 'CUlörtde  mit  Queck- 
silberoxyd,  letztere  unter  einander  durch  Chlorplatin  geschie- 

*         •         ■         •         • 

deti.    Da' jede  Analyse  mehrfäch  controlirt  wurde  und  beide 

t. 

Serpentine  im  Wesentlipjben  in  ihrer  Constitution  i)berein- 
stimmen,  kann  die  Mittheiliing  des  weitläuftigen  analytischen 
Details  hier  fttglich  nnterbleiben. 

Dichtigkeit  des  günzen  Serpentins  (a  •-{-  %) 

200678       •    • 
'       bei  18»  C  —    ,'":  *^  =  2,5569. 
I  7^94       • '       . 

Constitution  desselben  : 

Auüntöfllptliah 

Kieselsäure .  35,67  '8.898?. _.„„ 

Kohlensäure     ......  1,01  0,7351*"»"** 

Thonerde  :. 2,57  4200) 

Chromoxyd .  0,47              0,146   3,050 

Eisenoxyd .  5,68               1,704' 

Eisenoxydul 4,39               ,0,976[ 

Manganoxydul 0,20  0,045 

Kupferoxyd 0,18  0,ÜBe| 

Magnesia 30,95  12,380h4,324 

Kalk 4  2,77  0,791 

Natron '.  0,25  0,064] 

Kali 0,19  0,032] 

w-«-,  {^^  liO»  gelwmAm  .  13,13    -       *1,CTS 

Wasser                 entweichend  2,66                -, 

Borsäure        ) 

Phosphorsättte)    .    .  '  •    .    «    Spuren 

Chlor  \ 


>•  ! 


100,12 
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WusserveHuste  des  kifUlrockenen  Pi4vers  : 


•r-  '1 


o)  binnen  36  Stun'd'en  über  Schwefelsäure  b^i  18«  1,810^. 
ß)  in  10  darauffolgenden  Stunden  bei' HÜ^C.^oöh  0,848     „ 

'    ':  '  Stfmme*2)i858  pC. 
*  Gesammtwass^ehalt  15^790    ^ 

demnach  bei  ito«  0.  nichtf  entweichend  13,132  ipC. 

;   a)  Kn verwilderte  Krystallft^gmewlte  : 

SaDerstoffgehaU 

Kieselsäure.    J    .    .    .    .    .    ät;i0  *»'^^%n7o 

Kohlensäure'  .    .    .    .    .    .0,58  0,422»^'^^^ 

Thonerde     /  .  ^    •    .    !    •      2,81'  1,312 

Chromoxyd.    .    .    .    .    .'"^;      0,44^  0,436)3,023 

Eisenoxyd .'     5,'^5  ' '  1,575 

Eisenoxydul     . :  .  .  .    .    t    • :    4>62  ,  }.  i,     1,027 

Manganoxydul  •     .    .    .  r.    .{0,21  0,047 

Kupferoxyd      .    .    .    .    -    .      0,16  '  "  ^  '  0,0321 

Magnesia      .......    30,97  12,388\l4,921 

Kalk    .    :    .    .  ,^    .    .    •    .      2^56  '       0,7311 

Natron     ^,    .    .    .    .-..    .      0,25  0,064^ 

Kali     .    \    :   \    .    .    .f  ;    i      0,19;  0,03? 

Wttsser  jl^^'  *'^<^'  ^-  gebenden  12,84  11,413 

r^:[„      entweicjiend    2,51  '  \ 

Borsäure!'  •    '{  ♦     ■ 

Phosphorjpänrej    .    .    .    ,^^.    .    y- '        *    S^tir^n 

CMor  ('  "^ 

I  :  -     100,49 


/  • 


^  \,  ■> 


Wassi^erluste  des  IufttrQck<w€iniP(4yQr$  a-, 

«)  binnen  36  Stunden  über^^chWefelsäui*e%ei  18«  C.  4^673  pC. 
ß)  in  10  darauffolgende^  Stunden  bei  110*  C.  jogh  0,837,, 

Summe  2,510  pC* 
'  flesammtwassergehalt  15,350  „ 
demnach  bei  H0<>  C.  nicht  entweichend  12,840  pC. 
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•/^ 
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r     !  b)  YomaRerid  verwittertes  PulVer  :       ■/*'■.'      ;. 
Kieselsäure ,  33,86   ,      ,.  17,939) 


Kohlensäure 1,57 

Thonerde     .    .    .    ,    .    ,    .  3,26 

Chromoxyd .0,49 

Eisenoxyd .  6,22 

Eisenoxy^pl    '.    .    .    .  ' '.    .  4,09 

Manganoxydul      .    !    .    .    .  0,19 

Kupferoxyd      .    .    ."   .    .    ,  0,21 

Magnesia      .    v    :    ....  30,93 

Kalk     . .  3^2 

JisiXxon     .  ,\  ,.    •    .    .    .  ,  .  0,26 

Kall     •'•    ...    •    •    •>•••  0,lo. 

rbei  110®  C.  gebunden  13,50 


'■-»mJ; 


entwedchend  .  2,85 


J       <> 


BofsSure' 

PhosphoKsSare] 

Chlor 


1,055)     . 
0,152}  3,073 
1,866) 

0,043 

0,042 
12,372)14,327 

0,863| 

0,067, 
.0,031/,' .'»».jM 
12,000    '' 


[•!» ;    ■'• 


7/  •• » 


Spuren 


;  A 


>  1 1 


:  ..      99,63    .. 


>     -t  ■ 


^\ 


Wasserverlaste  aek  lufttrockenen  Pulvers  : 

er)  binnen  36  Stunden  über  Schwefelsäure  bei  IjB®  C.  1^983  {ia 

/J)  in  10  darauffolgenden  Stunden  bei  110<><;.yoch  0^8g3  ^ 

Simime  2;846pCi 

Gesammtwassergehalt  16,350  „ 
demnach  bei  HO®  G.  nicht  entweichend  13,504  pC. 


r 


IV.  Zweiter  Serpentindurchbmch  circa  2  Kttomeier  toti  Itfohfd 

CerböU  nach  Pomarahce  zu.  '    ''      '^ 

;;  Sias jausf.  eiqom  gröfseren  Blocke  geschlagene  Stück  war 
pcicMiiqild.ttffveJ^ii^t^rl.,  ,dMQ^Iolivengrttn,  mit  Krystallen 
voif  pia»fe9gr,«in^  BHff^ljft^ir^ur.f^ffaljsej^riipiejft^j^i^ 
k^sMHflAicbes,  nidgjichst  gj>eichförmiges,§tü(C)k;.gepulvert  und 
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das  hellgrüne  PulVäl-,  wieii  «Uen  bigheri|feii  Analysen,  Infi- 
trocken 'in'  woU^hliefsendem  Stdpselglase  aufbewahrt  und 
verwendet.  Die  Resultate  der  Vorprüfung  und  der  Gang  der 
Untersuchung  selbst  stimmten  mit  den  vorhergehenden  darch- 
aus  überein,  nur  war  der  Kalkgehalt  sehr  gering,  Kohlen- 
säure  nur  spurweise  vorhanden. 

17  4944 
Dichtigkeit  bei  18^  C.  =  -g^fggj  =  2,5Ö6fr* 

•  *         .        • 

Conslitiktion  desselben  : . 

Sanentpfl^ehalt 

Kieselsäure  .    .    .    .    .    .    .    37,94  20,100 

Thonerdtf ,.    .      0,96  0,4« 

Chromoxyd 0,33  0,103}  1,975 

Eisenoxyd' 4,75  .    .1,425 

Eisenoxydul 3,99        0,88T 

Manganoxydul 0,23        '      0,052 

Kupferoxyd      .....;      0,21  0,042 

Magnesia 36,69  14,676^5,731 

Kalk 0,80  0,023 

Natron 0,14  0,036 

KaU 0,09  p,015J 

(bei  300»  C.  gebunden  12,65)  j  i  oav 

Wasser    von  110-300«  entweich.  0,79J  **'^' 

/bei  HO**  entweichend    1,06 

Borsünre       ^i  ,  , 

Phosphorsäüref  '  c„„.«- 

KoHenslhire    f   '•    '    '    *    '    '    "   '  «^«r«« 

Chlorsäure      J 


99,91 


■\  • 


er)  binnen  36  Stunden  über  Schwefelsäure      .    .    0,618  pC. 
ß)  in  10  darauffolgenden  Stunden  bei  110^  C.  noch  0^444   « 
y^  in  5  folgenden  Stunden  bei  20Ö<^  C.  noph      .    0,489    „ 
1^)  in  5  folgenden  Stunden  bei  300«  C.  noch  .    .    0,295    ^ 

^'Sümmö  1,816  pC. 
'  -    ^'  dfeammtwas^cfi^^lt  14,500  pC. 

d^ttiHach  b^illO*  C.  Alehl  entweüehdlid     .    .    .  ld,^8  pC. 
'  jp '        ^    300*^  C.    „  ,1      •    •    •    ♦    •  t«,6S4  9 


Monte  CerbdH  m<  Tb^cona. 
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:  Beiäe  S^i'p^iiftl^  ,-  tfbsohpn  eii^ttder  ühnlich  >  nin^  db^f 
nach  keinesweges  ideotiiscliv  Erster^r  011}  enthält  neben 
2,30  pC.  kohlensauren  Kalkes  noch  1,48  pC.  an  Kieselsäure 
gebundenen  Kalkei';  letiztiEirer  (IV)'  dagegen  ist  fast  völlig 
kalkfrei  und  enthält  nur  Spuren  von  Kohlensäure.  Brsterer 
(Hi}  ist  beddutetid  reicher  an  iSesqvi^jtfyden,  nam^htlich 
Thooerde  und  Eisenoxyd  y  mn  disiren  SteHe  in  letztereim  f IV) 
Talhärde  tritt.  In  beiden  wird  das  Wasser  mit  grofser 
Energie  zurüdcgehalten ,  der  unverwittertia,  wie  der  verwil*- 
lerte  Theil  des  ersteren  (HI  w  iind  hy  verliiären  von  liOi^  G. 
bis  300*  C.  übereinstinmiiend  imit  letzteren!'  nur  >tioch  seh^ 
unbedeutende  WassekrmeiigenL»  Beide  And  demnach  wahre 
Serpentine;  Itoterer  (IV)'  iüs  hsi  reiiiem  -  Piorolith  bristen 
hend,  daher  magn^sia-  ubdwasserreichi^^,  thoneiidejiraiet; 
ersterer  (Illa)  mit  circa  5  ^C.  einM  wasserfreien  basischeni 
durch  Säuren  zersetzbaren,'  der  Feldspathfamiliä'  (Labrador) 
angehöriifen  Kälk-Thoiierde-Bisänoxyd-SUicats  imd.  secundär 
infiltrirtem'  oder  durdi  Verwitl^hg  des  letzteren,  selbst  dui^ch 
Anziehung  von  Kohlensäure  aus  der  ^Atmosphäre  gelrildeteift 
kohtehsaurem  Kalke  gemengt.  Das  SauersfoffvieiAKlInifii  d«s 
reineren  Serpentins  (IV)  eMspricht  annähernd  dem  vonMo^ 
Sander  und  Lychnell  flir  die  Sei^entine  ermittelten  : 
Sauerstoff  der  SiO,  :  MgO(FeO)  :  HO 

.4:3:2. 
onler  der  Vbraos!^zmig ,  däfs  auch  hier  der  Verwitterüngs^ 
procefS'  bereits  begonnen,  ein  Theil  des  EisenoxydulsMiü 
Bi»eikÄxydliydrat  oxydin  uäd  ein  Antbdl  Kleselsterel  »ab  VU^ 
liches  Hydrat  oder  tfbersanres  Alkaliisilieat  ausg<Mrai(chefi 
worden  sei. 
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Bei  >der  DaMellmig  des  Krafiiis  nich  rddmi  von  I^teii 
an^^griMiibil  Verfalk^h  ierhiflt  («aH' i)Bk8miUich':ein^  syrap- 
diekeiMotterltiigfei.  wdehfti&nfserideh  (v^n  Ihnen  ^boikten 
9Mka  (dem  Kreatimt^*  «nosiMiaiiren  .und  nikblsaiiflen  Salzeii) 
Aoöh  Idnen/kiryställHiirbareki  Körifelr!  von  isehwadi  hiisischea 
Eigensichaften  entUU;  iden;i«h  ^QiÜmSif^  SmkAt  nennen  will. 
Dui  i  feoUcung  desbcdben  tiiH  ddc  uKvoiiltn»M)iBeriaiiif  e  ^lingt 
leiehta  dtth)k  ;AuafällüngMnit  .])feMfiäs^zMi*\Ahfangg  wandte 
ich  aalp^lesiaiires  Outrdksäbeiraxyd^  dann  Crl^^rxinkrAmmoiiiak 
an ,  doch  siehe  ich  jetzt  essigciaämes  £upfieroxyd  vor  ;>'  am 
(ieslen  wt^de  man  widd.jsalpiatetrfiaiicesiSilberQKyd.  wählen, 
w^teai  man!  <die  gtätser^n/ K(Met^.  iticht  .aobeüle.  jrAlle  ridiaflie 
Sabe  geHea,i:dieiJolun^  niit nd^H  Tkoeh^dod  und  vardünnten 
Mntteiilalage  Terimadit,  .einen  reichlitki^ilffi^iärsohfaigyiiwjelQh^ 
Sai^kiii  in  Vlerbißdiing  nHt  dem  angewendel^tiMetoUasipd  od«r 
Metällsalz  eittbält,  venuengti  «nloiilkehn  <>deir  welliger  viel 
fremden  Stoffen.  Bei  Anweüduagfi  VD9i  esuigsimram  iKupfer- 
oxyd  fiUrirt'tMn  ^en  Nied^si^t4lig.vi>i|  (l^ri^.kocb^nden  Flüs- 
sigkeit,  wa^ht  ihn  mit  koehentjlem  Wasser  aus  und  zerlegt 
ibQidn  Waäsei^  inirtbeät :  mili  StiAwefeliwrasaarstQSV  iQie;  von 
dam^lSbhwefelkdpfen  abfiltfSrte,  iLc^sung  "Schi^iitet/fndcblodem 
GofliceMriren  das  Sarkini  stets,  indoh'  «nfieimc  jmdugeBifH  ab. 
Zuri  Reindanitellwig  Jdstman  es  inrkpcliendem.  Wasser  «nf, 
setzt  etwas  Bleioxydhydrat  zu,  welches  den  Fatbstoff '  uuid 
mehr  oder  weniger  Sarkin  niederschlägt,  filtrirt  und  fällt  das 
gelöste  Blei  mit  SchweCä¥^^jgi:S{off.  Die  farblose  Lösung 
giebt  beim  Einengen  und  Erkalten  eine  Krystallisation  von 
reinem  Sarkin. 
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'  :  Dias''Sarkin> 'gcbeidet  V  sieh'  heimlExlM^n^  der>ii«äfm  \g(^ 
säUigteii'  wässerigen  Ldsunigf  allmilig  iii^Gestatt  diies  wdfs^, 
undettUieh  bpystallihiscfaeB  Pttlverfe  atts> '  da»  .oft  die  Wknd 
de^iflefafe^-lnit^eiher'ZttsiBimineiiliängeiideil ,  dUfaten  Rkide 
lüi^aiehtt;i';Bbim  Erwärmen  bis  150<».aHd\hilher  äoch  KMAt 
es  unverändert.  Beim  stärkeren  Erhitzen  .enMiebäbiifesiahne 
2ik  «soUmelzen  Blaasädpe-^nnd  giebt  ein/  ^«tfeesy  schnim^lüch- 
tigesSülAimaft(iCyahnrsäiiriB?)^i.wäbi'eftd  ekk  verkoUtearlBüfbt 
stand  bleibt.  Es  löst  sich  in  300  Theilen  ^kaltemr  JWasser 
imd  in  76'Ttiitteiii'kocheAditn^Wa3ser^  lv«n  >keiekeiideUi  Al- 
is&M  bedatf  ^w  900i  TUefie  aar  Ldswig.  >&te  Ld8Uiigetafi>lia0R 
dtt^  r(Ahe>&abknüii|Ml{rf0r  niehl.  iii  Salzsäurei,  Kali>'A«mieniak 
lind:  selbi^tvdii  Barjt^äi^seii  lOi^t  <sieh;  da^^SIrkin  leickteir  i9M  in 
Wa^er^^zuili' Tbeil  ih  isl^lu^  retc^lidier  Meng^.  i  Ooncelitrirta 
Sdb«refelsä?ite  oder  ditl^er6ä«rai  iMen '  eBimeki  in  bedetM 
tendef^  ^Meng^e;^^  ohiie-Sdie>  geringste^fFärbang  tiolder  Sasfenl^« 

WidköftjHlg'i^''-         li     .    -ti-ri    \\lt)*.    •:'.H    T.i:    -   ./ ,  .o./>\    n\li\nx  u\\>r.\    .; 

Dt(»  Atidyse'  des>^Itthfrod(en^>Sarkiii$  ^  fllkrteiKVu^der 

Wetmel  Ci^EiHiÖt,  womit  'denn  auch  die  Analyseni IcMr  Tef «« 
bihdongen  übereiniMiinm&ft^-übni  > //    .       .m,.  i«^!    i...  :.'    : 

'-  ^'  fW6ft»t(ittii^6ft  iiitl  Siiiirie^^^B«»  ^kiQ-l)iidet  m^  vi^en 
Sänreii  bestimfiitev'knfsitalltfiärlMire  Salze.  iLd&t  «mto  «s^'in 
starke5>4M((AendepSalzsä4T!9'  aufy i s6  krystalHairtifeeinl'firkkUen 
ein  Salli  in ^  farblosen/ perl Anitter^tähi^nddiii  fafetn,>  lodwi^ei 
Fo^me}  CjoHaN^Os , HGl^^^Q  ^; i  ^  Die»  jooneentrirte 'Lösmig 
dieses  'Saliies  gtebt^  beim^ennischen  ^  mit)  Pkitincfalorfdlösiin^ 
it»eii  kurzer  Zelt  e]ne«''krystidliirisdien  gcrlben  Miedarsehtag'^ 
dessen  Analyse  die  SWinel>  Ci «^iN^O^  >  >HC1  4-  '•  ^tCI^  ergabi 
Die  übrigen  ^Ize  des  Sa¥kins''habe  ich  noeb  niefai  >airaly$irt: 
Die*  Ldsäng^ifediSrelbeÄ  in) '  warmesr  doncenlnrter  Saip^tersänre 
setzt  beim  Stehen  .wasserhellei  KrystaHeii^ifli  Gestalt  Üem^tes^ 
sfgsauren  Ifatrik  ähnlibb)  ausf  die  ^ anN  (ter  Lufi  ukdwreh^ 
siehtig  wefrd^. •  Auf  ZusatZi-^ii)VNssei^«^  Werden  :idie][Bf* 
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stalle  iUkbivöifs  1  und  gfeboi  unler  Veiliist  .voniSimre  m  ein 
tmsiscbes  Stia  oder  die  freie  Böse  über.  iDie  Lösaag  des 
Seriuns  in  OMcentririer  SdiwefeisSiire  giebi  auf  Zusatts  von 
AÜBofcol  schwefelsaures  Sarkin;  ia  farblosen  KryslaUnadc^Uy 
wMehe  auf  Zusatz  von  Wasser  secMIan  uild^ceim  .weiEses 
Pulver,  hitoterkssm*  .;...     /;ii; 

DaSf/Sarkin  gi»b^  wie  diesa  ViMSBobe.seigetty^^bealiQunfce 
kiystellisirbare  Salsa,  weiche  jedoch  «uM.Thjeil  darckWaaser 
serseMt  werden.  j  1, 

'/  Wie  asdere  :a(diwaehe  BaseaMveiMni^t  $iMdi.  das  Sarkin 
audi  mit  Metallaxfden ,  and  .zwar  oiebi  nap.oHt  4ati.  Oxyden 
der  schweren  Metalle^  aoiidern  .aadi  aat.  Kifdii  .und  Bio^t  Das 
Sarkia  lost  sich  Jn  JäiUlauge  sehr'  leidiii.anf  und.jvtriid  dui^ 
ffinldHea'  von  Kohlefnstture  grj^fsteniheäs  ;Wiedeffniausge£iUlL 
Eine  kIrystaUtniacbe  Y^rUiduflg:  mtd^:  habe  kjb  bi»  j^M 
noch  aichi dargjpsMlt,  wobl  «ber  nutiBa«yt,  Lösi.^fQi  Sarkte 
in  kochendem  Barytwasser  und  setzt  eine  kalt  gesättigfte  Lö- 
sung >ivon  BarjthydEat  daau ,  so  aaha'den  si(^.  farblose  Kry- 
stalhiadtfin  aas^  Widche  die  Zusaaimenselzmg  Cx9H4l(iPi+2BaO 
-f-  2  aq.  besitzen.  Die  Verbindungen  .<dos  ^arkins  mit  Zink- 
oxf d,  Kapfero^f d^  Oaeeksäberox|^ .«ivid,  ia  W.asflSF »ualf such 
und.weDden  alftwflockige  Niederschlage. .ßrbalten.  Mit  Silber- 
ojcyd  und  srflpetersaurem  £ilberoxy4  bildet  das  Sarkia  Yer* 
bindoagen  derett  Eigenschaften  laleresse  darbieten»  iasefera 
maa  dieselben  zur  quaatitatiYen:JBef(timnuing  i^ad  Bpinduatel- 
lung  des  Sarkins  benutzen  ikana^  ^  Yerüetzt  man  m»  X^ösung 
von  Sarkin  mit  saIpetersaiiFeai>Säben>xyd>  so  erhäU  man  eiaen 
flockigen  wei£6»en ;Kieder)Bi/(^)ag.i  ;(lar  jw^  Zusatz  von  starker 
Salpet(^säare.iu.des  Kälte  sich. nicht  löst;  beiiP:  Erhitzen  mit 
viel  uad  ziemlieh  slarker  Satpetersümre  lAst  e«^chf,ai»f,  uad 
beim  Erkalten  schefjdea  sich  farblose. J^smischuppra  aus, 
dereui.  Analyse  die)Zasammenselznng:Gi4B4N/^T|:"AgO^  NO« 
efgab.    In  vendttnnt»  kalter  Salpeter^ure  ist  die  Verbindung 


aus  der  Flmd^ngkeit:  207 

90  gttl  >wid  ttBlMUek  Eine  «BUftöniakalisebe  LdMOg  von 
SAlpet^aureiff  SQberoxyd  (oder  CMorsilbef)  giebl  mit>6ttkiii4 
lösung  einen  wie  (Fhonerdehydral  ausflehenden  NiedeilsoUag:^ 
der  b^m  Trocknen  sferh  «usatamengokriuiipft  und  hart  wird. 
Kr  wird  «weder  iia  UbbH  noek  beim  Kochen  not  :ttbeEsobüs* 
sigem  Ammoniak)  worin  er  unlfislioh  ist  >  getchwir^i.  IHe 
Analyse  ergab  die  2usNimm#ii9etiuiig  Ci^H4N40||'if^:2  A|fO^ 
Bei  110^  entweicht  1  Aeq.  Wasser. 

lob  habe  das  Saridb  sowohl  im  Oobsenflatseh,  ^als  im 
Pferdefleisch  göfnndeAUttd^bin  imBegriff,  M  auob  jn  «ndeven 
Fleiscbsorten  «af2teiäi^h0A. '      -  )  ::)h!' 

Wie  Sie  sehettf>iiMiert^Sicb  daar  SWkin  ^ia  deinen  BägBnf* 
schafteii  dem  Goanin  nngefiftein^^  sowie  es  4ttifk^nUtii  dtaip 
Gaffein '  nahe  Be^iehtlngen  zeigi.  Yon  dem* Guaiiin  Ci^sNiOi 
unteors^heidet  es  sieh  in-^erZuSMiiikJhsetiung  «iir  dtirc^ 
NH;  mit  dem  Ceätikt  hat  es  die  gieiche  Anndd  denStiok-^ 
Stoffatome  gemein.  ♦  -  »^^     ■        jmI;  , 

Die  Zoi^mmenisettiung  de«^  Sco^üns  '^is^  diesell«  wie  die 
des  Hypo3»ntbHis  nach  Seheerer'is  Formdl  CsH^NsO^Mand 
auch  in  verschiedenen  Bigenschaften,  'Wekk&^*Seii«e:rer.be»* 
schrieben  hat,  findet  eine  Uebereinstinuming  slait,  so  düfs 
ich  eine  Identität  ''beider  für  wahrscheinlich  halle»  w^irde^ 
wenn  nicht  *  Terscbiedene  Eigenschaften  2u  sehr  differirten, 
eis  dafe  die  Unterschiede  durch  die  grdfsere  oder  geringere 
Beinheü  der  Präparate  bedingt  seinJBönnleB.  NaohS^^he^rer 
Idst  ^h  diKs  Hypoxantbia  in>  f OSO  fPbeilen  (halten  uwl  in 
180  Theilen  kodiendem  Wasser;  Sa^etersiure  Uet  est  beinl 
Kochen  nnier  Gasentwiohelmg  und  giebt  damit  eiai  Z^rse^ 
iztmgspi^oduct.  In  kalter  Saizsäuro  isl  das  Hypexanthin  tet 
unlöslich  und  in  kochender  nur  wenig  Itelich ;  beim  ISrhalteh 
scheidet  es  sich  wieder  feinpulrerig  aus. 

Gemeinsam  mit  Hypoxantfain  y  Gu«ntn  und-  XaikUhih  (Ufalt^ 
ticoxyd)  zeigt  das  Sarkin  die  Eigenschaft,  beim  Eindampfen 
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mit  üliersekflssiger  Salpetecifture  uild  sUükeT»m  Erhitzien  der 
trodkehen  Massci  ttber.  frdem  Feuer  eiaoadgedbeii:  Rilctetand 
zft.Mi^rliiggeii.  der  a«{  Zusatz  von  .Kall  sich,  rötbet . 

Das  Xanthicoxyd  G10H4NCO4  .  koAüi».  iseiner  .Zufiammen- 
setmng  stufoige  hamsaures :$aikiiK  QBiJMliOs  +^Cfi<iH«N40« 
^ssi  2  C1AN4O4)  seio,  .w^ldienVerbiiiduiig  ^(jh.ducclL.yeriiii- 
sobtfn  der  LQ^ang^^vp^.  banisattvam  £[ali  itiid  salzsaurem  Sarkin 
als  unlöslichen  Niederschlag^^Arhliltein  ihabe..  Durch  die  .Güte 
des  Herrn.  Prof .1  Witt  hl  M  Mr^kb  littifitaade  dieselbe  mit 
d6m;Yon.ihBen(.uad  ^Wö.hLejrcUillleitSHßhteba^iinthin  zu  yer- 
gleichen,  wobei  sich  die  Verschiedeuhai^r, heider:  ^sogleich 
zeigte;  Die  Läsangidad:  h«rnsliti«ea.  Sariuos  in  $alpet0rsäare 
gab  mit:  saipakersaurem :  SilberosgvL  Mnen .  idiolon«  inrßifsßn  ;Kie- 
^irscjilig,  der.  sich  voUsföndig^  aber  sehr  ^sohm^rig. beim 
Kochen iiUlstQw  Difttbäsong  des/ü^anticQi^yds  in  Sfdpe^tQraäire 
(weldie  kiebeithd  bfemi&rl^t  itiitsir.  Qas^Qil>fiickelnffC  stattfand) 
gab  mit  Silberlösung  keinen  Niederschlag.  .,:.,{; 
ii.  Ich  hate  die  Sbng^iifis.SiMrkins  io  .Oohs90fi«i»)h  direct 
bestiipmtyViEiVS  liPfo^d  erbieli  ii^h  O^^äO  Grnu  dor  Verbin- 
doAgi  des  Saridns  mit  salpi^ersaurem  Silberoxyd  j  wonach  in 
lOQO  TheOeii  Fleisch,  im  Ifiaimum  f>;i2  Th^ile  Sarkin  ent- 
halten. siiML:-i       >n.i-..-  .,1- .*r..'   , 

i:-  Da  das  .Sarkin.  sehr  bestandig  ist  jund  selbst  iduri^h  .con- 
oentrirte  Salpetersäure  beim  Eindampfen  im  W^sserbad  nicht 
verfiiidert^jrd)  so  scheint, ies  mir  wahrscheinU^b»  da£s«:.das 
SarkJAj  im  Harn  unvelfindert  ausgesbhiedext'  wiird»  .601  der 
Utttersiichuiig  des  MenscJtenbarns  hNBbe.iioh  auch  IndeTi  That 
darin  .'Jeiaen  jdem  •  SarkijU  Sehr  ähnlicben.  £öiper  gefunden,  der 
namentUnhy  jqitiSalput^caäure«  und  salpeter^auremiSilbeiroxyd 
die'sgleibhen  (Reacttotte«. zeigte..  Bevor  jndeisse^  die. Analyse 
entschieden  hat,  mufs  ich  es. dahin. gestellti  sein  lassen,  ob 
es.mcht  etwa  Guanin  ist»^  da  ich  dassdbe.fiidit  mii  Sicher- 
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heä  von  dem  SarUn  durch  Reactioiien  wtorscheideii  kann, 
obgleich  in  der  Löslichkeit  beider  in  Wasser  und  AmniQniiik 
grofse  Verschiedenheit  stattfindet.  , 


Untersuchungen  aus  dem.  academischen  Laboratorium 

in  Götüngenf      .  . 

Abtheilung  des  Prof.  H.  lAmpricht: 


1)    Künstliche  Darstelluiig  derMargariosfiiire; 

von  O.  Becker. 


Durch  die  Untersuchungen  der  Fette  voaHeintz,  bei 
welchen  er  zur  Trennung  der  fetten  Säuren  zuerst  die  Jil[e- 
thode  der  partiellen  Fällung  anwandte,  ist  die  Margarinsäure 
als  ein  Gemenge  der  beiden  benachbarten  Säuren,  Stearin- 
säure und  Palmitinsäure,  erkannt  worden.  Ein  ähnlicbes 
Schicksal  traf  die  anderen  festen  Fettsäuren,  deren  Kohleh- 
stoiTatome  «eine  durch  vier  nicht  theilbare  Zahl  ausdrückten. 
Andere  Chemiker  bestätigten  die  von  Heintz  gemachten 
Entdeckungen ,  und  es  schien  die  Annahme  gerechtfertigt, 
dafs  in  der  Natur  überhaupt  nur  feste  Fettsäuren  von  der 
allgemeinen  Formel  G^^^jf^^  vorkommen.  Dieser  Erfahrungs- 
satz wird  von  keinen  chemischen  6rüi\den  gestützt;  im  Ge- 
gentheil  ist  es  unwahrscheinlich ,  da  Propionsäure,  Valerian- 
säure  u.  s.  w.  ohne  Zweifel  einfache  Säuren  und  keiWe 
Gemenge  sind,  kohlenstoffreichere  Glieder  derselben  Reih'^, 
deren  Kohlenstoffatome  nur  durch  zwei,  nicht  durch  vier  theil- 
bar  sind,  als  nicht  existirend  anzunehmen. 

Ann.  d.  Chem.  a.  Pham.  OII.  Bd.  8.  Heft.  14 


-  1     f 


<iMO  Becker,  tAMlUche  Bare^Uung 

•Naicb  den  vorliegenden  Aiteflen  isl'  es  aber  Yerg^lkhe 
•Itftthe,  noch  einmal  die  nsÄüIrlfeti  vorkommenden  Fette  nach 
diesen  Säuren  zu  durchsuchet  ^'«nan  mufs  an  übrer  Entdeckung 
einen  anderen  Weg  einschlagen,  man  mufs  ihre  künslliche 
Darstellung  versuchen.  --»JBlMbfJi-wir  bei  der  Margarinsäure 
stehen ,  so  lierse  sich  diese  vielleicht  aus  der  Döglingsäure 
darstellen,  d^nn  wenn  die  von  Scharling  ermittelte  Zu- 
^iklÜÄifen^elÄung  witkllbÜ'  CssBseO«  ist ,  würde  sie  cti  homo- 
loges Glied  der  AcrylAUireiy/AiigfeKcasäure,  Oelsaure  u.  s.  w. 
sein  und  si^h  dl^ninaeb  tkntar  Binflulis  ^es^  sphi^ielzenden  Kali- 
hydrats  in  Margarinsäure,  Essigsäure  und  Wasserstoff  zer- 
legen : 

Dögliogsfiore.  Margaringfiure.     EMigsfinre. 

Ich  konnte  mir  keine  DöglingsMure  verschaffen  und 
aufserdem  ist  die  Untersuchung  dieser  Säure  von  Schar- 
ling zu  unvollständig,   dm  mit  Sicherheit  daraus  die  Homo- 

logie  mit  der  Oelsaure  abzuleiten. 

■ '    •  •  ■    •  ..."  .  i\ 

Eine  andere  Methode,  die  fetten  Säuren  künstlich  darza- 
stellen^  ist  von^olbe^  Frankland,  Dumas,  Leblanc  und 
Jlfa)aguti  j^ngegeben.  Man  kocht  die  Cyanverbindungen 
der  Alkoholradieale  mit  Kali,  wobei  sich  Ammoniak  und  eine 
fette  Säure  bilden.  Letztere  enthält  2  At.  C  mehr^  als  das 
Alkoholradical,  derei^  Gyanyerbindung  angewandt  wurde,  und 
man  wird, also  aqs.der  Cyanverbipdung  eines  Alkoholradicals 
mit  32  At.  C  eifi^  Säure  mit  34  At.  C,  d.  i.  Margarinsäure 
erhalten.  —  Ein  Alkohol  mit  32  At.  C  ist  bekannt,  es  ist 
.{jer,  Ce^lalkohol  oder  das  Aethal;  glückte  es  mir,  das  Cetyl- 
,^c;yi9inür  darzustellen,  so  war  meine  Aufgabe  fast  gelöst,  da 
die, Umwandlung  desselben  in  di^  Säure  0,411^404  beim  Ko- 
ch^^n  mit,  If^ali  wahrscheinlicher,  als  irgend  eine  andere  Meta- 
morphose war. 


■    I  ♦.-,.:».( 
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Mir  sftBd  dehr  wohl  die  Arl)eiten  voh  Hieintz  über  den 
Wallratfa  bekannt ,  denen  zufolge  derselbe  aidit  reiner  Fat* 
mitinsäure-Cetyläther  ist,  sondern  vielmehr  bei  der  ZersetEung 
aufser  Palmitinsäure  noch  die  übrigen  festen  fetten  Säuren  der- 
selben Reihe,  und  nicht  reinen  ^t^ylalkoholi  sondern  ein  Cremiscli 
desselben  mit  mehreren  benachbarten  Alkoholen  liefert.  -*- 
Das  aus  dem  rohen  Cetylalfcobol  dargestellte  Cyaiißetyl  mufste 
also  durch  die  Cyanverbindui^en  dieser  Alkohole  verun- 
reinigt sein  und  beim  Kochen  mit  Kali  ^au&ef  Margarinsäufe 
noch  Säuren  mit  26 ,  30  u.  38  At.  Kohlenstoff  liefern.  Idi 
liefs  mich  durch  diese  voraus;pusehenden  Schwierigkeiten  boi 
der  Darstellung  der  Margarinsäure  nicht  von  dem  Yersucbe 
abhalten,  denn  erstens  sind  diese  Alkohole  im  Veirhältnifs 
zum  Cetylalkohol  in  sebr geringer  Menge  im  Aethal. enthalten, 
und  zweitens  konnte  ich  vermittelst  pariieller  FAlIuogen  aus 
dem  Säuregemisch  die  Margarinsäurje.rein  darsteUem 

Die  Darstellung  des  Cyanpetyk  ist,  wenn  man  vom  Wall- 
rath  ausgeht,  eine  sehr  zeitraubende  Arbeit,  —  Der  Wallrath 
wurde  mit  alkoholischer  Kalilösung  verseift,  mit  heifser  Chlorr 
baryumlösung  vermisicht  und  die  kochende  PlüiSisigkeit  vom 
gefällten  Palmitinsäuren  Baryt  filtrirt.  Der  Weingeist  wurde 
aus  dem  Piltrat  durch  Destillation  entfernt,  der  Rückstand  — 
unreiner  Cetylalkohol  —  noch  einmal  mit  etwas  weingeistiger 
Kalilösung  gekocht,  wieder  mit  Chlorbäryum  gefällt^  heils 
ültrirt  und  aus  diesem  Filtrat  durch  Entfernung  des  Alkohols 
und  häufiges  Waschen  des  Rückstandes  mit  kochendem  Wasser 
Cetylalkohol  ^gewonnen,  der  nur  noch  mit  etwas  palmitin- 
saurem  Baryt  vermischt  war,  wovon  er  leicht  durch  noch- 
maliges Auflösen  in  wenig  Weingeist  zn  trennen  ist. 

Die  zweite  Operation  bestand  in  Verwandlung  des  Cetyl*- 
alkohols  in  JodcetyL  Dieses  läfst  sich  leicht  und  rasch 
ausführen  :  Man  erhitzt  den  Cetylalkohol  in  einem  Digerir- 
fläschchen   auf  dem  Sandbade  und   bringt  iib wechselnd  Jod 

14* 
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I 
und  Phosphor  in  kleinen  Portionen  binzn ,  bis  die  Jodfarbe 

anch  nach  erneuertem  Phospborznsatz  nicht  mehr  verschwin- 
det ;  das  Jodflr  ist  darni  fertig ;  es  wird  von  dem  äasgeschie- 
denen  amorphen  Phosphor  abgegossen,  einigemal  mit  war- 
mem Wasser  gewaschen  und  zuletzt  mit  wenig  Weingeist 
ausgekocht,  wodurch  etwa  noch  anhängender  Cetylalkohol 
entfernt,  vom  Cetyljodür  nur  sehr  wenig  gelöst  wird. 

Aus  dem  Cetyljodür  das  Cyancetyl  durch  Erhitzen  mit 
Cyansilber  zu  erhalten  gelang  mir  nicht;  ich  erhitzte  gleiche 
-Atome  von  beiden  so  stark  mit  einander ,  dafs  das  Cetyl- 
jodür schon  anfing  sich  zn  zersetzen;  es  wurde  auch  etwas 
Jodsilber  gebildet^  aber  Aether  zog  aus  dem  Rückstand  fast 
reines  Cetyljodür.  Eben  so  wenig  geht  die  Einwirkung  des 
Cetyl|0dür8  auf  Cyanquecksilber  in  der  gewünschten  Weise 
vor  sich.  Auch  hier  mufs  man  sehr  stark  erhitzen ,  wobei 
sich  die  Masse  plötzh'ch'  durch  Entstehung  von  Jodqaeck- 
silbetroth  färbt ,  aber  an  Aethet  *kein  Cyancetyl  abtritt.  — 
Ich  glaube  wohl,  dafs  beide  Cyanverbindungen,  wenn  man 
das  Verfahren  richtig  modificirt,  mit  dem  Cetyljodür  durch 
wechselseitige  Zersetzung  Cyancetyl  bilden  werden,  da  ich 
für  meine  Zwecke  aber  eine  einfache,  rasch  zum  Ziele  fuh- 
rende Methode  haben  mufste ,  so  stellte  ich  mit  diesen  Cyan- 
metallen  keine  Versuche  mehr  an,  sondern  kochte  das  Cetyl- 
jodür mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Cyankalium.  Der 
Kolben,  welcher  die  Mischung  enthielt,  wurde  an  dem 
Sohnabel  eines  Lieb  ig' sehen  Kühlapparats  so  angebracht, 
dafs  die  condensirten  Weingeistdämpfe  wieder  zurückfliefsen 
mufsteik  und  das  Kochen  mehrere  Tage  unterhalten;  darauf 
wurde  der  Weingeist  durch  Destillation  entfernt  und  der 
Sückstand  mehreremal  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  wel- 
;cbeft  das  Jodkalium  und  überschüssige  Cyankalium  löste  und 
das  Cyancetiyl  an  seiner  Oberfläche  in  Form  eines  geschmol- 
izeoein  Fettes  abschied. 


<  > 
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Das.  Cyanc^tyl  ist  noch  braun  gefärbt  und  icb 'habe :  e^ 
auch  nicht  so  rein  dargestellt ,  dafs  es  bei  der  Analyse'  die 
berechneten  Zahleimerthe  geliefert  hätte.  Eine  Hauptverun- 
reinignng  ist  Margarinsäure ,  diä  schon  aus  einem  Theil  deji 
Cyancetyls  durch  Einwirkung  der  h^sen,  alkaliisch  reagiren^ 
den  Cyankaliumlösuttg  entstanden  ist;  lösiniBO  dieses' unrdüe 
Cyancetyl  in  kochendem  Weingeist  ^  so  ktystallisirt  beiin  Er*» 
kalten  zuerst  ein  groXser  Theil  4cr  MargärinsäuTö  aus /(Sipäter 
das  Cyancetyl  9  das  selbst  nach  tnehnvalig'em  Aufläsen  in 
heilsen)  Alkphol  noch  die  gelbe  Farbe  besitzt^ 

In  Wasser  ist  es  nicht,  in  Aether  und  heirsem  Weingeist 
leicht  löslich;  es  schmihEt  schon  bei  gelindem  ElVärmen  und 
erstarrt  undeutlich  krystaUinisch ;  der  Schknebpunkt  liefs  sich 
Hiebt  genau  ermitteln,  d&  ein /Theil  immer  viel  früher  schmolz» 
nls  das  Uebrige. 

Die  Kohlenstoff"  und  Wasserstoff  bestimmüngen  werden  mft 
gekörntem  Kupferoxyd  und  Säuerstoffgas ,  die  Stickstoff be- 
Stimmungen  mit  Natronkalk  ausgeführt ;  zu  den  Analysen  sind 
jedesmal  Substanzen  von  versiefaiedenen  Darstellungen  verwandt. 
1.    0,2i9Grm.lief.0,0im6rmiN.-   ' 


2.    0,222    „      „    0,629        „ 

KohlehSi  u.0,2e6Gi>ifa.  Wasser. 

3.    0,1865  „      „    0,537        ,, 

„    ;  „0,281     ^        „ 

•> 

rgefondeo  < 

berechnet 

1.           2.           3.       '    i      .  r 

Cm    204        81,2 

-     77,22    78,6,       , ,     , 

H„     33        13,1 

—     13,3      13,1 

N        14         5,7  . 

5,4      ,^       - 

251      100,0. ; 

'  ! 

Der  Stickstoffgehalt  vom  Cyancetyl  zw'der  anderer  Berei- 
tungen wurde  noch  bestimmt'  'uiid  einmal  5,6  pC. ,  das  an- 
deremal  5,4  pC.  gefunden ;  das  i^  sehr  annähernd  die  be- 
rechnete Zahl»  auch  der  Wasser&toff:  stiuimt  gut,  aber  es  sind 
fast  3  pG;  Kohlenstoff,  zu  wenig  gefunden ,   was   auf   eine 
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Veranrdinigvng  mit  einem  sauerstoffkaltigefl  Körpef ,    wahr- 
scheinlich Margarinsäore  9  hindeutet. 

Die  Uebeiitthrung  des  Cyancetyis  in  Mtrgarinsäure  durch 
Kochen  mit  weingeistigem  Kali  geschah  in  demselben  Apparat^ 
in  welchem  das  Cyancetyl  dargestellt  war.  Auch  diese  Ope- 
ration dauerte  mindestens  drei  Tage  und  wurde  nicht  eher 
unterbrochen,  als  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte. 
Der  WeingeicA  wurde  darauf  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
verdunstet,  und  der  Rückstand  mit  Salzslnre  erwärmt,  wo- 
bei sich  die  Margarinsäure  als  Fettsclücht  an  der  Oberfläche 
ausschied. 

Die  Merfj^e  der  MargarinsMur e,  welche  ich  bei  der  ersten 
Bereitung  erhielt,  betrug  kaum  3  Grm,  Dm  sie  von  nicht 
sauren  Stoffen  zu  brfreien ,  löste  ich'  sie  in  Alkohol ,  fällte 
mit  einer  heifsen  weingeistigen  Bleizuckerlösung,  preiste  den 
Niederschlag  gut  ab  und  wusch  ihn  noch  mehreremal  mit 
Weingeist.  Die  daraus  mit  Salzsäure  abgeschiedene  fette 
Säure  wurde  einigemal  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  woraus 
sie  in  perbnutterglänzenden  Schippchen  anschofs ;  in  Aether 
und  heifsem  Weingeist  ist  sie  in  jedem  Verhältnirs  löslich, 
schmilzt  bei  52  bis  53*^  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischett,  leicht  zerreiblichen  Masse. 

Zur  Analyse  wurde  diese  Margarinsäure   bei  100^  ge- 
trocknet. 
0,244  Grm.  lief.  0,673  Grm.  Kohlens.  o.  0,282  Grm.  Wasser. 


berechnet 

gefonden 

e„ 

75,56 

75,22 

H.« 

12,59 

12,84 

o*> 

ll},85 

— 

100,00. 

Es  wurde  auch  das  Barylsalz  durch  Fällen  der  heifsen 
alkoholischen  <  Lösung  der  Säure  mit  einer  gleichen  Lösung 
von  essigsaurem  Baryt  dargestellt;   der  ii&\  beifsera  Alkohol 


4dt  WBorgarinääum:  34S 

giit'£hisgfewascli6ne  und  ^tiei  100^  geiiräckkiel*  NiedäÜSOhlag 

wurde  analysirt  :  n^u-^nT 

0,477  Gral,  lieferten  O^mGm.  4chWhtAstm^n  Baryt. 

berechnet,^     .    .,...:.    «ftfw^/Jon   ,j  .,     ..^ 
Baryum  2Ö,4Q  pC.  20,17  pC. 

Das  A^Qr^lan  der  KsLrgß^ins^urßfiem  ^cb^n  des  Cyan-* 
c^tyls  «li^  I^^i  ( (S^ieff  mijr  ,  nftch  jdi^sen  T:eirsucti^n.  fS^tkjs, 
wahrscheiqliph,:  ^^n»  die  bej^dl^r  Aii^ly/f^  g^fimd^nen  Zi|hlen 
stimmen^mU  keiner. ai3|4€iren  Formel  besser.:  Nac  d0r<  Schmic;^-^ 
punkt  machte  m^  zwieiifelbaft;  fricj)  hattß  ibnf  ba  etwa  6^®«, 
zwischen  dem  der  Stearinsäure  und .  P^^b^ti^^ 
erwartet  und  fand  ihn  tiochiTiPit  unte];  denv  der  PalmUinsäivpflff 
Die  Versuche  von  GotHieb  und  Heipt^i^habefi  jUfis  gelebfji^ 
dafs  Gemische  mehrerer ,  fette^  §äuren  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  h^ben  können^  als  die  reinen  gjiureq,  ich  konnte 
deshalb  mÖglicHerweise  ein  solches  Gemlscb  erhalten  haben, 
dessen  Zusammensetzung  zufällig  mit  der  der  Margarinsäure 
iibereinstimnite/  Ünfi  aber  diese  SäilVen  durdh  parVi^lFe 'Fäl- 
lungen zQ  trentieh  i  inüfste  mir  eäie  bed^tehdere  VteiS^' 
dierselben  züGtsbbte  stehen  und  ifeV  ehtschlofs  mich  'zu  ihi^i^ 
Darstellung  iiii'^Msereitlli^issm^^  sö  V^i^^^ 

fahren,  wie  ich  vorhin  bescfari^en  Habe,  urid  die  Aiial^s^ 
dieses  Cyaticetyls  sind  'ebehfaÜs  schon  oben  angeführt/  Ddsi 
Resultat' waren  5  Grni.  Margärinsänrel  Den  angeWandtien 
Materialien  nach^isn  urtbefleh,*  hätte  weif  hiöhr  erhalten  wer- 
den müssen,  Weshialbbei  irgend  einer  Operation  eiri  V^örlust 
stattgefunden  haben  mufs,  der  mir  jedoch' verborgen  ^ebli^Q 

ben  ist.  —  

Der  SchmelzpiiAkt. dieser  SiMite  Mg  fi^ie  vorhin  bei  52 
bis  53<>;  •-*  Die. ftmze/ Menge  swttjda.  in/  4ts.:fiw*yt84U9  mit 
esrigsalir«*?^  Baryt  .üb^efttbrt** ; ^  i  ■ . .»    -      ri 

.Von  de^  «US  ddm  Bary t$dt; ^g««Mcibi4d0nQn  und. bei  100^ 
getrockneteAfjpäureilie&rJ^e^  : '.;  i.^t  r-   ■      /,-.    ;.  /      ., 
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0,318  Gnu.  0,883  Grikt  Kohlensäure  und  0,369  Gnn. 
Wasser. 

C  «  75,72;  H  ^  12JS9;  0  =  11,39. 

Die  heifse  Weiirgeistige  Lösun'g  dieser  Säure  wurde  mit 
nur  so  viel  heifser  weingeistiger  Lösung  des  essigsauren 
Baryts  versetzt,  dafs  etwa  der  dritte  Theil  der  Säure  gebun- 
den werden  mufste;  diesen  Niederschlag  will  ich  A  nennen. 

Das  Piltrat  wurde  mit  eine^  zweUen,  zur  yollständigen 
FäUdng  unzureichenden  Menge  essigsaurer  Baryterde  ver- 
setzt; der  Niederschlag  ist  unter  B  aufgeführt. 

Das  letzte  Filtrat  endlich  wurde  zur  Hälfte  eingedampft 
und  mit  überschüssigem  essigsaurem  Baryt  gefallt;  der  Nie- 
derschlag ist  C  genannt. 

Erster  Niederschlag.    Ä.    . 
0,706  Grm.  Barytsalz  gaben  0,242  schwefeis.  Baryt* 
0,553    „       „  „      0,189         , 

Da  dieses  so  wie  die  übrigen  Barytsalze  von  wässeriger 
Salzsäure  nicht  befeuchtet  und  daher  nicht  zersetzt  wurden, 
iQufste  ich  sie  vorher  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  be- 
neUjen;  ich  fürchtete,  dafs  sich  hiedurch  der  Säure  eine  Spur 
ihres  Aethers  beimengen  könne,  kochte  sie  deshalb  wieder 
eine  Stunde  mit  Kalilauge  und  verwandte  die  aus  der  Eali- 
seife  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  zui^  Analyse. 

Der  Schmelzpunkt  lag  zwischen  52®  ^nd  53^  C. 
,      0,258  Grm.  Säure  lieferten  0,717  Grm.  Kohlensäure  und 
0,287  Grm.  Wasser. 
C  =  75,79;  H  =  12,35;  0  =  12,86.    Ba=  20,08  bis  20,03. 

Zweiter  Nieiderschlag.    B.  , 
0^706  Grm.  Barytsalz  gaben  0,2355  schwefeis.  Baryt. 
Der  Schmelzpunkt  der  abgiaschiedenen  Säure  lag  bei  50^. 
0,305  Grm.  lieferten  0,33%  Grm.  Wasser  (Kohlenstoff 
ging  verloren).    H  =  12,1  pC.    Ba  »  19,55  pC; 
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Dritter  Niederschlag.    C. 

Die  Menge  desselben  war  so  gering,  dafs  ich  mich  da- 
mit begnügen  ^  mufste  die  Bäure  abzuschneiden  und  ^  ihren 
Schmelzpunkt  zu  bestimmen;  derselbe  lag  bei  49^ 

Von  dem  ersten  Niederschlag  (A)  hatte  ich  so  viel  be- 
kommen, dafs  eine  nochmalige  partielle  Fällung  mit  ihm  vor- 
genommen werden  konnte.  Es  wurden  drei  Niederschläge 
dargestellt,  die  ich  mit  Aa,  Ab  und  Ac  bezeichne. 

Erster  Niederschlag.    Aa. 

Er  reichte  nur  hin,  den  Schmelzpunkt  der  abgeschiedenen 
Säure  zu  bestimmen,  i(^elcher  zwischen  52^^  bis  53^  lag. 

Zweiter  Niederschlag.    Ab. 

0,425  6rm:  lieferten  0,139  schwefelsauren  Baryt. 

Der  Schmelzpunkt  der  abgeschiedenen  Säure]  lag  bei 
52«  bis  53^ 

0,187  6rm.  lieferten  0,518  Grm.  Kohlensäure  und  0,212 
Grm.  Wasser. 

C  =  75,54;  H  =  12,59;  0  ^  11,87.    Ba  =  19,17. 

Dritter  Niederschlag.    Ac. 

0,721  Grm.  lieferten  0,249  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Die  abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  52«  bis  53«. 
0,238  Grm.  lieferten  0,662  Grm.  Kohlensäure  und  0,2655 
Grm.  Wasser. 

C  =  75,85;  H  ==  12,39;  0  =  11,76.    Ba  =  20,23. 
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• 

A.         B.          Ab. 

Ac. 

c 

75,72 

75,79                  75,54 

75,88 

H 

12,89 

12.35      12,1      12,59 

12,39 

0 

11,39 

11,86                  11,87 

11,76 
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Palmitiiuiäare. 

MargwHisiBre. 

Steariosänre 

G         7a,00 

75,5« 

76,05 

H         12,50 

12^9 

12,67 

0         19,50 

11^ 

11,28 

A. 

B. 

Ab.           Ac. 

yam       20,06 

20,03        19,55 

19,17       20,22 

Palmitinsäure         Margarinsänre 

Stearinsäure. 

yom           21,05 

20,40 

19,37 

Vergleicht  man  die  gefundenen  Zahlen  mit  den  berech- 
neten, so  labt  der  Kohlenstoff  keinen  Zweifel,  dafs  ^die  unter- 
suchte Säure  Margarinsäure  war,  veronreihigt  mit  einer 
geringen  Menge  eines  an  EoUenstoff  reicheren  Körpers ;  der 
Kohlenstoff  liegt  zu  sehr  unter  Aeat  der  Siearinsäore,  als  dafs 
man  dii^sen  Abgang  auf  die  unvermeidlichen  Yersuchsfehler 
schieben  dürfte. 

Der  Wasserstofl^^alt  Tariirt  bei  den  drei  Säuren  zu 
wenig,  um  ihm  eine  Stimme  bei  der  Entscheidung  za  lassen. 
Der  Barytgehali  endlich  kommt  bei  weitem  dem  der  Margarin- 
saure am  nächsten,  wenn  aach  in  einigen  Fällen  eine  grölsere 
Abweichung  sichtbar  ist,  als  man  von  einer  vollkommen  rei- 
nen Substanz  erwarten  kann: 

^  Das  Wichtigste  aber  fttr  die  Entscheidung  der  Frage, 
ob  ich  wirklich  eine  neue  Säure ,  die  Margarinsäure ,  unter 
Händen  habe,  scheint  mir  der  Schmelzpunkt  zu  sein,  der  für 
die  reine  Säure  zwischen  52®  und  53®  liegt;  die  Schmelz- 
punkte der  benachbarten  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  wei- 
chen zu  sehr  von  diesem  Schmelzpunkt  ab,  um  eine  Täuschung 
für  möglich  zu  halten.  Jch  fufcbte  aber,  man  wird  diesen 
Schmelzpunkt  gerade  gegen  mich  geltend  machen  und  darauf 
hin  die  Margarinsäure  nicht  für  eine  einfache  Verbindung 
gellen  lassen.  Weitere  (Untersuchungen  müssen  hier  ent- 
scheiden; .mir  ist  diese  Abnormität  des  Schnelispunkte^  auch 
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das  Merkwürdigste  bei  dieser  Untersudiuirg,  alles  andere  liefs 
sich  ^vorher  bestimmen,  dieser  Schmelzpunkt  aber  nicht. 

Eine  gleiche  Gesetzni^igkeit  für  die  Schmelzpunkte  wia 
für  die  Siedepunkte  herrscht  aber  bestimmt  nicht.  Sehen  wir 
nicht  an  der  Essigsäure^  die  zu  derselben  Säurereihe  wie  die 
Margarinsäure  gehört,  einen  solchen  Fall  der  Unregelmärsig* 
keit  der  Shcmelzpunkte^?  Sie  ist  unter  -f*  16^  fest,  während 
die  benachbarte  Ameisensäure  und  Propionsäure  bei  0^  hoch 
flüssig  sind.  Noch  zahlreichere  Beispiele  für  den  Fall ,  dafs 
Glieder  einer  homologen  Reihe  höhere  Schmelzpunkte  als  die 
kohlenstofiPreicheren  Glieder  besitzen  ^  liefern  die  zusammen- 
gesetzten Methyl^  und  Aethylätker;  erstere^  obgleich  die  koh- 
lenstoffärmeren^  sind  häufig  bei  0^  fest,  während  die  letzteren 
bei  derselben  Temperatur  flüssig  sind; 
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gesetzte Aether  des  Cetylalkohols ; 


von  Demselben. 


Eine  für  die  Alkohole  besonders  wichtige  Gruppe  von 
Verbindungen,  die  Doppeläther  und  zusammengesetzten  Aether^ 
hat  man  beim  Cetylalkohol  noch  nicht  studirt.  Es  war  an* 
f^ngs  meine  Absicht,  auch  diese  näher  zu  untersuchen,,  wegen 
Hangel  an  Zeit  mufste  ich  jedoch  bald  abbrechen  und  mich 
auf  die  Margarinsäure  beschränken.  Die  von  mir  schon,  err. 
haltenen  Resultate  «gebe  ich  als  Notizen^  die  bei  einer  späte- 
ren Untersuchung  von  Nutzen  sein  können. 

Von  den  Doppeläthern  habe  ich  den  Aethyl  -  Cetyläther 
und  Amyl  -  Cetyiälher  dargesbellt  Natriumalkoholat  und  Na- 
triumamylat  wurden  in  Weingeist  oder  Fuselöl  gelöst,  mit 
Jodcetyl  gekocht^  bis  keine  Ausscheidung   von   Jodnatrium 
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mehr  zu  bemerken  war;  durch  DestiUatiou  und  Waschen  mit 
Wasser  wurden  die  fremden  Beslandtbeile  entfernt  und  die 
Doppeläther  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Aeihyl-Cetytäiher  g^S**!  Og.  —  Aus  Weingeist  setzt  er 

sich  in  Blättchen  ab,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind  und  schon  bei  20®  schmelzen. 

0,267  Grm.  lieferten  0,789  Grm.  Kohlensäure  und  0,327 
Grm.  Wasser. 

gefandeo  berechnet 

C  80,5  80,00 

H  13,6  13,33 

0  5,9  6,67. 

Amyl-CetyUUher  p«5"{0i.  —   Er  gleicht  dem  Aethyl- 

Cetyläther,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  30®. 

0,264  Grm.  lieferten  0,771  Grm.  Kohlensäure  und  0,329 
Grm.  Wasser. 

gefiupdeii  berechnet 

C                   79,6  80,7 

H                  13,8  14,1 

0                    6,6  5,2. 

Essigsäure -Cetytaäier  ?*  i*  ^*{0i.  —   Ich  erhielt  ihn 

sowohl  beim  Behandeln  des  Cetylalkohols  mit  Essigsäure  und 
Salzsäure,  als  auch  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure.  Aus 
der  Mischung  wurde  er  mit  Wasser  gefällt  und  durch  Auf- 
lösen in  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  rein 
erhalten.  Er  scheidet  sich  anfangs  ölartig  ab,  erstarrt  aber 
nach  einiger  Zeit  in  niedriger  Temperatur  zu  einer  nadeiför- 
mig krystallinischen  Masse;  er  schmilzt  schon  bei  18^,5. 

0,3075  Grm.  lieferten  0,857  Grm.  Kohlensäure  und  0,360 
Grm.  Wasser. 

gefunden  berechnet 
C                  76,0  76,0 

H  13,0  12,7 

0  11,0  11,3. 
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Benzoisäute-Cetylaiher^^^^^^Ao^.     —      Aequivalente 

Mengen  Chlorbenzoyl  und  Cetylalkohol  erwärmte  ich^  so  lange 
noch  Salzsäureentwickelung  wahrzunehmen  war;  der  Rück- 
stand wurde  dann  in  Aether  gelöst  und  daraus  mit  Weingeist 
gefällt.  — t.  Krystallinische  Schuppen,  in  Aether  leicht,  in  Wein- 
geist schwer  löslich  und  bei  30^  schmelzend. 

0,375  Grm.  Ueferten  1,085  6rm.  Kohlensäure  und  0,39 
Grm,  Wasser. 

gefunden  berechnet 

C  78,5  79,4 

H  11,5  10,9 

0  11,0 10^9 

100,00  100,00. 

Diese  wenigen  Versuche  zeigen  zur  Genüge,  dafs  die 
zusammengesetzten  Aether  des  Cetylalkohols  leicht  nach  den- 
selben Methoden  gewonnen  werden  können,  welche  man  zur 
Darstellung  der  entsprechenden  Verbindungen  t^omologer 
Alkohole  anwendet. 


3)  Ueber  einige  Zersetzungen  des  Leucins; 

von  Hugo  Sckwanert. 


Das  Leucin  und  seine  Homologen  reihen  sich  durch  ihre 
Bildung  aus  den  Aldehyden  der  fetten  Säuren,  durch  ihre 
Zersetzung  unter  Einflufs  oxydirender  Stoffe  in  Nitrile ,  Koh- 
lensäure nni  Wasser,  durch  das  Auftreten  der  Leucinsäure, 
Milchsäure  u.  s.  w.  bei  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
und  durch  andere  Reactionen  den  merkwürdigsten  Verbin- 
dungen der  Chemie  an  und  gewinnen  noch  dadurch  beson- 
deres Interesse,  dafs^  einige  von  ihnen  —  hn  freien  oder  ge- 
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paarten  Zustande  —  ziemlich  verbreitet  im  thierischen  Orga- 
nismus vorkommen.  Erwägt  man  ferner^  dafs  Leucin  ein 
Hauptzersetzungsproduct  der  Protei'nstoffe  durch  Säuren  und 
Alkalien  ist,  so  gewinnt  die  Kenntnifs  seiner  Constitution  eine 
besondere  Bedeutung,  indem  damit  ein  Schritt  weiter  zur 
Aufklärung  jener  räthselhaften  Verbindungen  geschehen  ist, 
denn  erst  wenn  uns  die  chemische  Natur  ihrer  Zersetzung-s- 
producte  bekannt  ist,  können  wir  hofTen,  Licht  über  die  Con- 
stitution der  Huttersubstanz  selbst  zu  erhalten.  Neue  Unter- 
suchungen  der  Metamorphosen  dfes  Leucins  schienen  mir 
nothwendig,  um  dem  Ziele  —  Aufstellung  einer  rationellen 
Formel  —  etwas  näher  zu  rücken. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Leucin  habe  ich 
theils  aus  Hörn,  theils  aus  Käse  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
säure dargestellt;  für  die  günstigsten  Verhältnisse  möchte 
ich  nach  wiederholten  Versuchen   die  folgenden  bezeichnen  : 

Man  übergiefst  2  Pfund  Hornspähne   mit  einem  Gemisch 
Von  3  Pfund  englischer  Schwefelsäure  und  13  Pfund  Wasser 
und   kocht   die   bald  entstehende   bräunlichgelbe   Lösung  24 
Stunden  unter  stetem  Erneuern  des  verdampfenden  Wassers. 
Die  noch  heifse  Flüssigkeit   wird   zur  Entfernung  der  freien 
Schwefelsäure  mit  Kalk  endlich  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt,   der'  sich   abscheidende  Gyps  abfiltrit't  und  das  auf 
etwa  12  Pfund  abgedampfte  Filtrat  zur  Abscheidung  des  noch 
in  Lösung  befindlichen  Kalks   mit  Oxalsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  vernetzt;  man  filtrirt  vom  gefüllten  t)xalsauren 
Kalk  und   verdampft   das  Filtrat   bis  zur  Erscheinung  einer 
Krystallhaut.    In  der  Regel  scheiden  sich  beim  Erkalten  dru- 
senartig gruppirte ,   gelbliche   Blättchen  und   unregelmäfsige 
Körnchen  von  gleicher  Farbe  aus ,   von  denen  man  bei  wei- 
terem  Eindampfen    der  Mutterlauge  noch  mehr  erhält;   sie 
bestehen  zum  gröfsten  Theil  aus  Leucin^  mit  veränderlichen, 
aber  selten  fehlenden  Mengen  von  Tyrosin.    Nach  zweimalig 
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gern  Umkfystallisiren  löst  man  zur  Trennuhgj  dieser  Stoffe 
die  Krystallmasse  in  so  viel  heifsem.  Wasser,  dafs  nach  dem 
Erkalten  der  Lösahg  nur  ein  geringer  Theil  sich  abscheidet, 
welcher  aus  Nadeln  des  in  Wasser  schwer  löslijchen  Tyro- 
sins  besteht,  während  fast  alles  Leucin  in  Lösung  bleibt-; 
diese  «oncentrirte  Leucinlössung.  wird  mit  Thierkohle  entfärbt, 
dann  eingedampft,  und  das  ausgeschiedene  Leucin  nach  dem 
Fressen  zwischen  Papier  aus  kochendem  Weingeist  umkr^r 
staHisirt,  woraus  man  es  in  vollkommen  weifsen  Blättchen 
erhält.  •  ,i 

..     ESne  Verminderung  der  Säure  von  obiger  .VerdüniMiW^ 
lauf  weniger  als   9  Theilen    auf  IThtü  Hoirnspähne  wirkte 
nachtbeilig  auf  den  ErJtrag  von  Leucin*    Während  bßi  glei- 
cher  Dauer  des  Kochens  die  Anwendung  einer  mit  3  Theil/EHi 
Wasser  verdünnten  englischen  Schwefelsäure  reichliche  Men- 
gen Leucin  gab^   lieferte   eine  mit  4. bi^  STJbeilen  Wasser 
verdünnte  Säure  .dnen   geringeren  Ertrag;    die  Anwendung 
einer  cOndentriurteren  Säure,   als  eben  angegeli^n; ist,  zeigte 
keiben  nachthdligenj  abei:  auch  keinen  vorjtheilhAftQnJlinfluf^, 
und  seibsl   mit  englischer  Schwefelsäure  Jk^onnta  aus   dem 
Hörn  Leucin  dargestellt  werden  ,   iiur  war  Jn;  diesem   Falle 
seine  Reinigung  äufserst  schwierig.  — ^  Eine  geringere  Con- 
centration   dei^  SSure   kann  niqht  durch  längeres  Kochen  des 
Gemiiiches  ausgeglichen  werden ,  wie  auch   durch   das  sehr 
concentrirte  Säuregemisch  die  Bildung   des  Leucins   kein^sf- 
wegs  entsprechend   beschleunigt  wird.    Hornspähne  wurden 
im  angegebenen  Verhältnisse  mit.  der  Säure  30,  24^  16,  8,  .4 
und  3  Stunden  gekocht  ^   wobei   sich  keine  erhebliche  Diffe- 
renzen in   der  Ausbeute. an  Leucin,    wohl   aber   in  der  an 
Tyrosin  zeigten;  nach  dreistündigem  Kochen  hiitte  sich  schon 
die  ganze  Menge  des  Leucins  gebildet,  während  das  Tyrosin 
erst. später   aus  der  Hornsubstanz   entsteht,   ähnlich  wie   ^s 
bei  ßiuwirkung    des    schmelzenden    Kalihydrats    stattfindet, 
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dagegen  ist  bei  nicht  drei  Stundän   dauerndem  Kochen  die 
Leucinausbeute  geringer. 

Hinterberger  läfst  nach  Neutralisation  der  sauren 
Lösungen  mit  Kalk  diese  noch  24  Stunden  mit  dem  Gypse 
kochen;  ich  habe  bei  Befolgung  dieser  Vorschrift  nicht  mehr 
oder  reineres  Leucin  erhalten  können ;  eine  dadurch  vielleicht 
bewirkte  Entfärbung  der  Lösung  habe  ich  nie  beobachtet, 
dagegen  entfärbte  sie  sich  meistens  dann  sehr^  wenn  Schwe- 
felwasserstoff hindurchgeleitet  wurde,  um  das  bei  Anwendung 
kupferner  Kessel  aufgenommene  Kupfer  zu  entfernen.  Die 
Umständlichkeit  des  Einleitens  von  Kohlensäure  in  die 
kochende  Lösung  zur  Fällung  des  Kalks,  wie  es  von  Einigen 
vorgeschrieben  ist,  veranlafste  mich,  Oxalsäure  anzuwenden, 
von  welcher  ein  geringer  Ueberschufs  die  Abscheidung  des 
Leucins  nicht  erschwert. 

1.  Emwkkmg  höherer  Temperatur  auf  Leucm.  —  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  das  Leucin  ohne  vorher  zu 
schmelzen;  diese  Beobachtung  ist  richtig  und  findet  sich  in 
allen  Lehrbüchern  angegeben.  Dagegen  hat  eine  andere, 
schon  lange  von  Proust  und  Braconnot  erwähnte  That- 
sache,  dafs  Leucin  bei  stärkerem  Erhitzen  schmelze  und  ein 
gelbes,  öliges,  zuletzt  erstarrendes  Destillat  liefere,  nicht  die 
Aufmerksamkeit  ärregt,  welche  sie  verdient.    ' 

Wird  in  einer  kleinen  Retorte  bei  iOO^  getrocknetes 
Leucin  im  Oelbade  oder  vorsichtig  über  freiem  Feuer  erhitzt, 
so  bleibt  es  bis  160^  unverändert,  färbt  sich  bei  steigender 
Temperatur  erst  gelblich,  später  braun  und  schmilzt  bei  ITO® 
zu  einer  hellbraunen ,  zähflüssigen  Masse ,  aus  der  sich  fort- 
während weifse  Dämpfe  entwickeln.  Diese  ziehen  sich  im 
kälteren  Theile  des  Retortenhalses  als  ölige  Streifen  herab 
und  sammeln  sich  in  der  Vorlage  als  gelbe,  mit  fettem  Oel 
Torgleichbare,  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
starker  Abkühlung  zu  einer  gallertartigen,  mit  krystallinischen 
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Blättern  4urchzogeneii  Masse  erstarrt;  bei  dieser  Destillation 
tritt  etwas  kohlensaures  Ammoniak  ab.  Nach  wiederholt  an- 
gestellten Versuchen  scheint  die  Bildung  und  Destillation 
dieses  öligen  Productes  vorzugsweise  bei  180*^  stattzufinden, 
denn  schon  bei  184<>  wird  das  schmelzende  Leucin  stark 
braun,  die  flüchtigen  Producte  vermindern  sich  und  ver- 
schwinden vollständig  bei  200^.  Der  Rückstand  in  der  Re- 
torte ist  eine  braune  harzige  Masse,  welche  selbst  bei  300® 
keine  weiteren  Destillationsproducte  liefert. 

Das  Destillat  löst  sich  leichter  in  Weingeist  als  in  Was- 
ser und  in  diesem  unter  Abscheidung  einiger  Oeltropfen, 
reagirt  alkalisch  und  entwickelt  mit  Salzsäure  Kohlensäure. 
Die  salzsaure  Lösung  wurde  zur  Trockne  gebracht^  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgessogen,  der  etwas  Salmiak  ungelöst  liefs 
und  der  alkoholische  Auszug  wieder  verdunstet;  bei  länge- 
rem Stehen  setzten  sich  grofse  flache  Tafeln  ab,  die  nach 
dem  Waschen  mit  etwas  Wasser  und  Pressen  zwischen  Pa- 
pier weifs  waren,  sich  fettig  anfühlen  liefsen  und  in  Wasser 
und  Weingeist  sich  leicht  lösten.  —  Wenn  man  die  wässerige 
Lösung  dieses  Salzes  mit  einem  Ueberschufs  von  concentrir- 
ter  Kalilauge  vermischt,  so  erhebt  sich  eine  ölartige  Schicht, 

« 

welche  bei  der  Destillation  farblos  übergeht  und  nach  dem 
Trocknen  über  Kalihydrat  und  nochmaliger  Destillation  eine 
leicht  bewegliche,  stark  alkalisch  reagirende,  zugleich  nach 
Ammoniak  und  Fuselöl  riechende  Flüssigkeit  ist;  das  spec. 
Gew.  ist  geringer  als  das  des  Wassers  und  der  Siedepunkt 
liegt  bei  97®.  Alle  diese  Eigenschaften  lassen  das  Destillat 
als  Amylamm  erkennen,  was  auch  durch  die  damit  angestellte 
Analyse  bestätigt  wurde.  Ein  Theil  mit  Salzsäure  neutralisirt 
und  mit  Platinchlorid  im  Ueberschufs  versetzt,  gab  einen  in 
gelben  Blättchen  sich  abscheidenden  Niederschlag,  der  aus 
heifsem  Alhohol  umkrystallisirt  und  nach  dem  Trocknen  bei 
100®  zur  Analyse  verwandt  wurde  : 

Aniua.  d.  Ohem.  n,  Phum.  CU.  Bd.  S.  Heft.  15 
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0,1985  Grm.  hinterliefsen  nach  den  GTüben  0,066S  6rm.  Platin 
0,193      ,  ,  „        ,        ,       0,065'    .„ 

C,„H„N,  ft€l,  Pi^lg. 

berechnet  ..^efuDcIeD 

33,66  33,5   ^  33,67  pC.  Platin. 

Der  nach,  der  DesUIUtion  des  Leucin?  in  der  Retorte 
bleibende  geringe  Rückstand  ist  dunkelbraun,  Jn  Wasser  un- 
löslich ,  dagegen  in  heifsem  Weingeist  leich^  löslich ;  ich 
konnte  ihn  nicht  zur  Analyse  rein,  genug  erhalten« 

Sieht  man  diesen  Rückstand,,  ,die  g^ii^^n  Mengen  des 
brenzlichen  Oels  im  Destillat^  und  dasi  ^fpmoniak  als  secun- 
däre  Producte  an,  so  zerlegt  sich,  jdas  Leuicin  bei  180^  in 
Kohlensäure  und  Amylamm, 

2.  Einwirkung  der  Seiwefdsäure  auf  Leuom.  —  Leucin 
löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  .geringer  Gas- 
entwickelung, welche  nur  durch  die  den  Leucinblättchen  an- 
hängende Luft  verursacht  wird;  je  mehr  man  die  Erwärmung 
vermeidet^  desto . farbloser  wird  die  Lösung,  die  sich  beson- 
ders dann  stärk  bräunt,  wenn:  man  das  Leuoin  mit  der  Schwe- 
felsäure einige  Zeit  auf  iOO^  erwärmt.  Ich  habe  verschiedene 
Portionen  Leuöin  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  zwar  so, 
dafs  ich  entweder  beim  Lösen  jede  Erwärmung  viermied,  oder 
bis  100^  erwärmte  oder  auch  Vs  Shmde  bijldiirch  bei  dieser 
Temperatur  erhieiL  Jede,  dieser  Lösungen  warde  für  sieb 
mit  Wasser  verdiinnt,  ef wärmt,  mit  kohlensaurem  Baryt  im 
Ueberschufs  vers0tf9t,vjiann  heifs  fiUrirt  '^nd  die  ablaufende 
mehr  oder  weniger  gelbliche  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein- 
gedampft. Die  hierbei  sich  abscheidenden  Krystalle,  welche 
von  jeder  Darstellung  besonders  analysirt.  w;urden,,  erwiesen 
sich  als  reines  Leucin. 

Ein  vierstündiges  Erbil;sen  4^  Lepcins  mit  der  Schwefel- 
säure im  Luftbad^  auf  150o  veranlafst«  eine  bedeutende  Ent- 
wickelung    von    schwefliger    Säure    unjä. / starke ;  Bräunung; 
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wiM  die  Lösung,  wie  vorhin  erwähn^  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt u.  s.  w.  behandelt ,  so  erhält  man  wieder  unzcrsetztes 
Leucin;  eine  Verbindung  desselben  mit  der  Schwefelsiiure 
oder  ein  gut  characterisirtes  Zersetzungsproduet  ist  auf  diesem 
Wege  nicht  zu  erreichen. 

Ich  versuchte  nun  das  Verhalten  des  Leucins  gegen 
wasserfreie  Schwefelsäure.  Das  Anhydrid  wird  von  dem 
trockenen  Letlcin  unter  mäfsigbr  Erwärmung  rasch  ab^sorbirt 
und  bildet  damit  eine  braune ,  geruchlose,  schwe/'fliefsende 
Lösung,  aus  weichet  sich  bei  längerem  Erwärmen  auf,  100^ 
unter  starkem  Aufschäumen  Kohlensäure  und  schweflige  Säur^ 
entwickeln.  Die  mit  Wasser  verdünnte  und  mit  köhleinsauren^ 
Baryt  behandelte  Lösung  liefert  bei  weitem  weniger  Leucin',' 
als  zum  Versuche  angewandt  wurde ,  und  aufseirdem  eine 
bedeutende  Menge  einer  braunen ,  zäheii  Masse ,  welche  in 
Wasser  gelöst  nach  dem  Uebersättigeri  mit  Kalk  Ammoniak' 
undy  wie  durch  den  Geruch  zu  erkennen  ist,  auch  etwas 
Amylamin  entwickelt. 

Beim  Vermischen  der  Lösung  des  tieucins'  in  Schwefel- 
säureanhydrid mit  Wasser,  nachdem  durch  Erhitzen  auf  100^ 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  entwickelt  waren,  bemerkte 
man  einen  angenehmen  obstähnlichen  Geruch.  Bei  der  De- 
stillation ging  eine  ätherisch  riechende ,  trübe  F'lässigkeit 
über,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  in  zwei  Schichten  trennte. 
Die  untere  war  Wasser,  die  obere  wurde  mit  etwas  Kalilauge 
von  schwefliger  Säure ,  mit  Chlorcalcium  von  Wasser  befreit 
und  rectificirt ;  sie  war  wasserhell,  leicht  beweglich ,  siedete 
bei  97^  brannte  mit  leuchtender  Flamme,  löste  sich  in  allen 
Verhältnissen  in  Weingeist  und  Aether/ wenig  in  Wasser  und 
erstarrte  beim  Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  zu 
einer  weifsen  krystallinischen  Masse;  es  war  miliiiii  der  Al- 
dehyd der  Valeriansäure ,  wie  durch  die  folgende  Analyse 
bestätigt  wird  : 

15* 
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0,233  Grm.  Ueferlen  0,590  6nn.  CO,  vnd  0,243  Grm.  BD. 

berechnet  gefnadeo 

C|t  60  69,8  69,2 

H,«  10  11,6  11,6 

0,  16  18,6 — 

86  100,0. 

3.  Emumrkimg  de$  Chlore  auf  Leucm.  —  Wird  mit  2 
Theilen  Wasser  Ubergossenes  Leucm  in  einer  tnbulirten  Re- 
torte einem  Chlorstrome  ausgesetzt,  so  löst  es  sieb  unter 
Erwärmung  und  Gasentwickelung.  Die  Lösung  ist  gelblich, 
trübt  sich  mehr  und  mehr  und  scheidet  zuletzt  an  ihrer  Ober- 
flftche  ein  rotbgelbes,  öliges  Liquidum  ab,  welches  schon 
während  des  Chloreinleitens  zum  Theil  überdestillirt ,  yoU- 
ständig  aber  erst  durch  Anwendung  äufserer  Wärme  ver- 
flüchtigt wird.  Das  Chlor  scheint  auch  auf  dieses  Prodoct 
einzuwirken,  denn  an  den  grofsen,  auf  der  Oberfläche 
schwimmenden  Oeltropfen  ist  fortwährende  Gasentwickelung 
zu  bemerken.  Es  bleibt  in  der  Retorte  eine  gelbe  saure 
Flüssigkeit,  welche  durch  Chlor  nicht  mehr  verändert  wird; 
bei  einigen  Versuchen  schieden  sich  noch  gelbe,  nur  in 
Weingeist  lösliche  Krystallblättchen  ab. 

Das  bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  Leucin  auftretende 
Gas  ist  Kohlensäure,  denn  in  Kalkwasser  erzeugt  es  einen 
starken  weifsen  Niederschlag.  Die  auf  dem  Destillat  schwim- 
mende  ölige  Flüssigkeit  wurde  durch  Schütteln  mit  Kalilauge 
vom  Chlor  befreit,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectifi- 
cirt;  sie  ging  wasserhell  über,  roch  angenehm  dem  Bitter- 
mandelöl ähnlich,  schmeckte  scharf  gewürzhaft,  erzeugte  auf 
Papier  einen  wieder  verschwindenden  Fettflecken ,  löste  sich 
kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und 
siedete  bei  130  bis  132®.  Bis  auf  eine  Differenz  im  Siede- 
punkt zeigte  dieses  Product  alle  Eigenschaften  des  Valero- 
nUrils;  die  Analysen  ergaben  jedoch  eineki  Chlorgehalt. 
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1.    0,2705  6rm.  lieferten  0,630  6rtn.  00«  und  0,236  Grm.  80 


2. 


0,195 

0,2095 

0,2635 

0,2185 

0,2885 


» 


„        0,10T     »  Chlorsilber 
„        0,02936  j,  Stickstoff 
„        0,647      „  COa  und  0,234  Grm.  HO 
„        0,076      „  Chiorsilber 
»        0,04331  „  Stickstoff. 
Das  Chlor  liefs  sich  erst  nach  dem  Glühen  der  Substanz 
mit  Kalk  nachweisen.  -^  Wenn  man  den  Chlorgehalt  als  von 
Chlorvaleronitril  —  CioHgGlN  —  herrührend  annimmt   und 
eine   diesem  Chlorgehalt   entsprechende  Menge    Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  von  den  gefundenen  Zahlen  ab- 
zieht,  so  besitzt  der  Rest  die  Zusammensetzung  diss  Ydero- 
nitrils,  welches  namentlich  die  Analyse  der  zweiten  Substanz 
deutlich  zeigt  : 


Valeronitril 

CUonraleronitril 

c, 

72,29 

.    C,o 

51,07    ., 

H, 

,          10,84 

«8 

6,81 

N 

16,87 

¥ 

€1 

N 

30,21 
11,91 

100,00 

100,00, 

Gefnnden 

1. 

Chlorvaleronitril 

Valeronitril          Procentgehalt 

C         63,51 

—    22,95 

+ 

40,56 

oder      72,66  pC. 

H          9,70 

—      3,06 

+ 

6,64 

,        11,89    , 

€1      13,58 

=    13,58 

+ 

— 

— 

N        13,96 

=      5,35 

+ 

8,61 

r.       15.45    , 

100,75 

=    44,94 

+ 

55,81 

i,      100,00. 

Gfefnnden 

11. 

Chlorvaleronitril 

Valeronitril           Pnksentgehalt 

C        66,93 

=     14,67 

+ 

52,26 

oder     72,78  pC. 

U         9,90 

—      1,95 

+ 

7,95 

»       ",06    „ 

€1        8,68 

—      8,68 

+ 

-JU,.     ■       •"' 

N        15,01 

=     3,42 

+ 

11,59 

,        1646    „ 

100,52    ==    28,72       +        71,80 


100,00 
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't  Das  Destillat  ist  mithin  Väleronärä,  gemischt  mit  varii- 
renden  Mengen  Chlorvalerofäfrü,  welches  den  etwas  höheren 
Siedepunkt  bedingt. 

•  Die  nach  der  Behandlung  mit  Chlor  in  der  Retorte  blei- 
bende saure  Leucinldsnng  förbt  sich  beim  Eindampfen  im 
Wasserbade  dunkelbraun  und  scheidet  nach  mäfsiger  Concen- 
tration  Krystallblättchen  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren 
ans  Weingeist  und  Pressen  zwischen  Papier  weifs  und  seide- 
artig glänzend  erscheinen ,  schwach  sauer  schmecken  und 
beim  Yerbnennen  dnen  Geruch  nach  brennendem  Hom  ent- 
wickeln,  y 

0,2176  Gtiti.  liefertefi  0,385  Grtt.  CO,  und  0,185  Grm.  fiO 

0,178       ^  „       0,088      „    Chlorsilber 

0,505        „  „        0,04704  „    Stickstoff, 

^  Diese  Krystfllle   isirtd  hiernach  ehe  Verbindung  von  2 

Atomen  Leucin  mit  1  Atom  Salzsäure  2  'C12H1SNO4,  H€L 

Berechnet  Gefnnden 

C         48,24  48,27 

H   '       9,04  9,42 

N  9,37  9,31 

€1        11,91  12,25 

0         21,44 — 

100,00. 

Gleich  zusammengesetzte  Salzsäureverbindungen  waren 
vom  Glycifi  und  Alanin  schon  bekannt. 

Von  dem  krystaUinischen  gelben  Körper,  der  sich  zu- 
weilen unter  noch  nicht  ermittelten  Umständen  beim  Zuleiten 
d^Cblpr^j^usschei^ett  habe  ich  leider  nicht  die  zu  einer 
volbländrgen  Analyse  aasreichende  Mengei  erhalten  können; 
er  ..bildet  sich  auf  der  •Oberfläche  der  Lösung  und  im  oberen 
Theil  der  Retorte,  besteht  aus  kleinen  Blättchen,  ist  schwach 
gelblieit  itis  Grüne  schillernd,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
ziemlieh  schwierig  in  Weingeist,  mit  weinrother  Farbe  in  Na- 
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tronlauge  und  lüfst  sich  unverändert  sublimiren;  seine  wein- 
geistige Lösung  lieferi  beim  Eindampfen  oder  freiwilligen 
Verdunsten  nur  wenige  Krystalle,  sie  färbt  sich  braun  und 
hinterläfst  einen  harzigen  Rückstand.  Aehnliche  Umwand*« 
lung  erleiden  die  Krystalie ,  wenn  während  ihrer  Abschei- 
dung aus  der  Leucinlösung '  diese  anhaltend  gekocht  wird. 
Vielleicht  ist  dieses  Product  durch  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Valeronitril  entstanden^  denn  erst  nach  dessen  Auftreten 
bemerkt  man  sie;  ist  dassdUe  abdestillirt ,  so  werden  auch 
bei  fortgesetztem  Einleiter^  des*  Chlors  in  die  salzsaure  Leu- 
cinlösung  durchaus  keine  Krystalle  mehr  gebildet.  Die  fol- 
genden Chlor-  und  Stickstoff bestimmungen  gestatten  noch 
keinen  Schlufs  auf  ihre  Zusammensetzung  :    . 

0,131  Grm.  lieferten  0,00271  Grm.  Stickstoff  ^  2,07  pC. 
Stickstoff. 

0,106  Grm.  lieferten  0,257  Grm.  Chtorsilber  =  58,86 
pC.  Chlor. 

Ich  habe  noch  Versuche  darüber  angestellt,  ob  bei  dieser 
Zersetzung  des  Leucins  durch  CUor .  die  Gegenwart  von 
Wa£iser  nothwendig  ist. 

Wird  trockettesOhlorgas  üb^r  trockeües  Leucin  geleitet, 
so  findet  eine  btedeotende  Wärmeentwibkelung  und  starke 
Bräunung  des  Leü'cins  statt;  wenn  jedodh  der  Apparat  wäh- 
rend der  Operation  durch  Eis  gut  gekühlt  wird,  so  erscheint 
das  Leucin  selbst  nabh  mehrstündigem  Ueberleiten  des  Chlors 
höchstens  schwach  gelblich.  Bei  quantitativer  Ausführung 
diesids  Versuchs  efg^ebt  sich  stets  eine  Gewichtszunahme  des 
Leucins  um  27,1  bis. 27^4  pC,  und  wenn  man  diese  Tür 
Chlor  berechnet,  so  scheint  1  Atom  Leucin  1  Atom  Chlor 
aufgenommen  zu  haben,  wonach  die  berechnete  Gewichts- 
zunahme 27,1  pC.  sein  würde;  da  aber  organische  Körper 
sich  ^ireot  nie. mit  weniger  als  2  Atomen  Chlor  vereinigen, 
so  ist  die  Yecbindung  von  1  Atom  Chlor  mit  1  Atom  Leucin. 
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sehr  unwahrscheinlich.  —  Daroh  den  Geruch  Msl  sich  aurser- 
dem  die  Gegenwart  von  Yaleronitril  in  diesem  chlorhaltigen 
Leucin  entdecken  und  somit  auch  auf  eine  gleichzeitige  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  schliefsen;  beide  Verbindungen 
wurden  bei  wiederholten  Versuchen  nachgewiesen. 

Zu  dem  Ende  leitete  ich  die  Gase,  welche  bei  Einwir- 
kung des  trockenen  Chlors  auf  kalt  gehaltenes  Leucin  auf- 
treten, in  Kalkwasser,  woraus  sich  kohlensaurer  Kalk  absetzte; 
als  nach  etwa  2  Stunden  kein  Chlor  mehr  absorbirt  wurde, 
erwärmte  ich  die  Retorte,  welche  das  Leucin  enthielt^  gelinde, 
wobei  ein  gelbliches  Oel  überging,  das  seinen  äufseren  Ei- 
genschaften nach  für  Valeronitril  erkannt  wurde;  durch  die 
Erwärmung  bräunte  sich  das  Leucin  sehr  schnell  und  loste 
sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser,  aber  vollständig  in 
Weingeist. 

Bei  der  Analyse  des  mit  Chlor  in  der  Kälte  behandelten 
Leucins  wurde  das  Chlor  theils  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
aus  der  weingeistigen  Lösung  gefällt,  theils  in  der  mit  Kalk 
geglühten  Substanz  bestimmt. 

1.  0,263  Grm.  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Silber  gefällt 

gaben  0,194  Grm.  Chlorsilber  ===  18,2  pC.  Chlor. 
0,286  Grm.  derselben  Substanz  mit  Kalk  geglüht  lie- 
ferten 0,301  Grm.  Chlorsilber  =  25,8  pC.  Chlor. 

2.  0,2815    Grm.    Substanz    anderer   Bereitung    lieferten 

in    weingeistiger    Lösung    0,214  Grm.    Chlorälber 
=  18,7  pC.  Chlor. , 
0,222   Grm.    mit  Kalk   geglüht   lieferten  0,22   Grm. 
Chlorsilber  =  24,5  pC.  Chlor. 
Diese  Analysen  zeigen,   dafs  das  Chlor  theils  als  Salz- 
säure, theils  den  Wasserstoff  substituirend  in  dem  mit  Chlor 
behandelten  Leucin   enthalten  ist;    die  Substitution  erstreckt 
sich  nur  auf  das  Valeronitril,  denn    kocht  man  das  Product 
mit  Silberoxyd  (wobei  das  Chlorvaleronitril  entweicht},  so 
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hrystallisirt  aus  dem  Filtrat  reines  chlorfreies  Lettcin.  Aach 
die  zufällig'  Tür  1  Atom  Chlor  passende  Gewichtszunahme  des 
Leucins  erklärt  sich  :  Bei  niederer  Temperatur  wird  allein 
die  sich  bildende  Kohlensäure,  aber  nicht  das  Valeronitril 
entweichen  und  auf  dieses  wirkt  das  Chlor,  indem  es  Was- 
serstoff substituirt  und  so  fast  genau  den  Gewichtsverlust  er- 
setzt,   welchen  das  Entweichen  der  Kohlensäure  verursacht 

Atomgewicht  1157^ 
Das  Atomgewicht  von  7  At.  Chlor  und  7  At.  Leucin   ist 
aber  1165,  —  Dafs  das  bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  Leucin 
entstehende  Product  wirklich  ein  Gemenge  von  der  Zusam- 
mensetzung 

6  (CnHj.NO^,  H€13  +  C,oH,€l2N 
ist  9  beweisen  die  Chlorbestimmungen  :  Der  ganze  Chlorgehalt 
dieses  Gemenges   beträgt  24,6  pC,   von  welchem  aber  nur 
18,4  pC.  als  Salzsäure  vorhanden  sind. 

gefanden 
berechnet  1.  2. 

Als  Salzsäure  18,4  18,2        18,7  pC.  Chlor 

Chlor  überhaupt       24,6  25,8        24,5  pC.  Chlor. 

Das  Wasser  nimmt  mithin  bei  der  Zersetzung  des  Leucins 
durch  Chlor  keinen  Antheil,  denn  auch  trodcenes  Leucin 
wird  zerlegt  in  Kohlensäure,  Valeronitril  und  Wasserstoff; 
der  letztere  bildet  mit  Chlor  Salzsäure,  die  sich  mit  dem  noch 
unzersetzten  Leucin  verbindet,  während  zugleich  ein  Tbeil 
des  Chlors  auf  das  Valeronitril  substituirend  wirkt. 

4.  Brom  verbäit  sich  gegen  Leucin  ganz  analog  dem 
Chlor;  es  treten  dieselben  Zersetzungsproducte  auf  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Bromwasserstoff- Leucin. 

5.  Einwirkung  tan  JodäAyl  auf  Leucin.  —  Trockenes 
Leucin  mit  überschüssigem  Jodäthyl  in  verschlossenen  Röh- 
ren mehrere  Tage  auf  100^  erhitzt,   scheint  keine  Verände-! 
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rung  zu  erleiden;  bei  110<^  tritt  langsam  Lösung  desLeacins 
SU  einer  braunen ,  syrupdicken  Flüssigkeit  ein ,  welche  in 
Wasser  kaum,  in  Weingeist  leicht  löslich  ist.  Wenn  aiao 
die  weingeistige  Lösung  nacb  dem  Abdestilliren  des  über- 
schüssig angewandten  Jodäthyls  mit  Silberoxyd  schüttet,  das 
in  JKenge  sich  abscheidende  Jodsilber  abfiltrirt  und  das  ge- 
löste Silber  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt ,  so  erhält  man 
eine  gelblich  gefSrbte  Lösung,  aus  der  sich  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Weingeistes  krystallinische,  dem  Leucih  sehr 
ähnliche  Blättchen  abscheiden.  Die  Analyse  zeigte  auch,  dafs 
sie  unverändertes  Leucin  sind  :  0,248  Grm.  gaben  0,0267 
Grm.  =  10,7  pC.  Stickstoff;  der  für  Leucin  berechnete  Pro- 
centgehalt  ist  10,6  Stickstoff.  Wasserstoff'  war  in  dem  Leucin 
nicht  durch  Aethyl  substituirt. 


Von  der  elementaren  Zusammensetzung  des  Leucins  aus- 
gehend lassen  sich  die  erwähnten  Zersetzungen  desselben 
leicht  erklären.-  Ein  Atom  Kohlen^ü^ore  und  ein  Atom  Amyl- 
amin  addirt  geben  die  Zusammensetzung  des  Leucfais,  welches 
sich  in  beide  Verbindungen  in  hoher  Temperatur  zerlegt.  — 
Bei  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  ist  wohl  zu  be- 
achten^ dafs  erst  nach  dem  Wasserzusatz  Kohlensäure,  schwef- 
Hge  Säure  und  Valeraldehyd  auftreten,  das  Wasser  also  von 
wesentlichem  Einflufs  ist.  —  Die  Bildung  des  Valeronitrils 
«id  der  Kohlensäure  aus  Leucin  ist  durch  eine  Entziehung 
des  Wasserstofb  durch  Chlor  äu  erklären;  die  bei  der  Zer- 
setzung sich  bildende  Salzsäure  vereinigt  sich  mit  dem  un- 
zersetzt  gebliebenen  Leucin ,  und  da  auf  diese  Verbindung 
das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt,  so  entgeht  ein  grofser  Theil 
der  Umwandlung  in  Kohlensäure  und  Valeronitril.  Man 
kann  eine  grofse  Menge  Valeronitril  erhalten,  wenn  man 
in   die  ' kaiische  Lösung   des  Leudns  Chlor   leitet;   die  sich 
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bildende  Salzsäure  wird  dann   vom  Kali  aufgenommen  iind 
das  Leucin  bleibt  der  Zersetzung  durch  Chlor  ausgesetzt. 

Aus  die80n  Zersetzungen  läfst  sich  eine  rationelle  F/^Xrt 
mel  für  das  Leucin  aufstellen ,  welche  die  meisten  Verhält- 
nisse  desselben  sehr  gut  erklärt  und  es  mit  anderen  Vorhin** 
düngen  in  eine  Gruppe  bringt.  Das  Zerfallen  des  Leucin^ 
in  höherer  Temperatur  in  Amylamin  und  Kohlensäure  (^rinnert 
an:  das  ;Verhalt6n  d^r  CarbaniUäure  oder  AnäiramUäure  bei 
gleicher  Behandlung,  und  ich  halte  es  für  wahrsc^heinlich,  dafs 
das  Leucin  Amyloarbcamnßäure  ist.  Folgende  Gleichungen 
geben  ein  Bild  der  Zersetzung  beider  Substanzen  : 

Ci2H,sN04  =  ^^^*^*"-)^^®*^||0a  =  C,Ö4  +  C,oH,«N 

(Leacin)  (Amylcarbaminsfiare)  (Amylamin) 

(AntbraDiUfiore)  (Carbanilsfiiire)  (Anilin). 

Bei  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefern  Leucin  und 
Anthranilsäure  die  Leucinsäure  und  Salicylsäure,  beide  mtis-r 
sen  als  entsprechende  Glieder  verschiedener  Reihen  ange- 
sehen werden. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend  hoffte  ich  mittelst 
Schwefelsäure  aus  dem  Leucin  die  der  Sulfanilsäure  entr 
sprechende  Sulfamylaminsäure  zu  erhalten,  aber  meine  Ern 
Wartungen  sind  nicht  erfüllt ;  jedoch  lassen  sich  die  beobach- 
teten Zersetzungsproducte  —  Valeral,  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  schweflige  Säure  —  aus  der  angenommenen  Formel 
ohne  Zwang  ableiten  :  Der  Valerald^byd  ist  diirx^h  Qf  ydfifion 
des  Amyls  durch  die  Schwefelsäure  entstanden,  daher  das 
Auftreten  der  schwefligen  Säure,  Kohlensäure  und  Ammoniak 
sind  aber  die  Bestandtheile,  welche  vom  Leucin  nach  Abzug 
dieser  Atomgruppe  übrig  bleiben ;  möglicher  Weisb  hat.  sich 
auch  zu  Anfang  die  Sulfamylaminsäure  gebildet,  durch  deren 
Zersetzung    die  genannten  Producte   erst   entstanden   sind^ 
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wofür  besonders  der  Umstand  zu  sprechen  scheint,  dafs  die 
saure  Flüssigkeit  nach  dem  Abdestilliren  des  Valeraldehyds 
beim  Neutralisiren  mit  Kalk  Amylamin  entwickelt. 

Dars  durch  oxydirende  Substanzen,  durch  Chlor,  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  u.  s.  w.  sich  Kohlensäure  und  Valero- 
nitril  bilden,  ist  nach  der  Formel  der  Amylcarbaminsäore  fiir 
das  Leucin,  welche  die  Radicale  Carbamyl  und  Amyl  enthält, 
sehr  begreiflich;  die  Oxydation  erstreckt  sich  auf  4  Atome 
WasserstoflT,  die  als  Wasser  oder  Salzsäure  ausscheiden,  und 
der  Rest  enthält  die  Elemente  Tür  Kohlensäure  und  Valero- 
nitril. 

Wenn  das  Leucin  nach  der  Formel  der  Amylcarbamin- 
säure  zusammengesetzt  ist,  so  mufs  bei  der  Bildung  desselben 
aus  dem  Aldehyd  der  Valeriansäure  mittelst  Blausäure  und 
Salzsäure  das  Radical  Valeryl  in  Amyl  übergehen,  was  bis- 
her noch  nicht  beobachtet  ist;  indem  ich  aus  dem  Leucin 
das  Amylamin  darstellte,  ist  der  Beweis  für  diese  Umwandlung 
geliefert,  und  es  scheint  mir  nicht  gewagter,  die  Entstehung 
des  Amyls  aus  dem  Valeryl  schon  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
und  Blausäure,  als  bei  einer  Temperatur  von  180^  ohne  Hit- 
wirkung eines  fremden  Körpers  anzunehmen ,  zwischen  bei- 
den Fällen  hat  man  aber  nach  den  angeführten  Versuchen 
nur  zu  wählen. 


4}   Verbindungen  der  Anthranilsfiure  mit  Sfturen; 

von  W.  Kübel. 


Sind  Leucin  und  Anthranilsäure  ähnlich  constituirte  Ver- 
bindungen, wie  es  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  wahr- 
scheinlich gemacht  ist ,   so  mufs  man  viele  von  jenem  beob- 
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achtete  Eigenschaften  auch  bei  dieser  finden.  Die  Fähigkeit, 
sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  ist  vom  Leucin  bekannt,  war 
bei  der  Anthrdnilsäure  aber  noch   nicht  beobachtet;   meine 

r 

Versuche  mit  der  Anthranilsäure  sollten  zunächst  diesen  Punkt 
zur  Entscheidung  bringen. 

ScUziäure-ArUhranäsäure  C1487NO4,  fi€I.  —  Aus  Indigo 
dargestellte  trockene  Anthranilsäure  absorbirt  trockenes  Salz- 
säuregas,  es  hält  jedoch  sehr  schwer,  so  eine  constante  Ver- 
bindung zu  erhalten.  Löst  man  die  Anthranilsäure  in  er- 
wärmter concentrirter  Salzsäure,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
die  neue  Verbindung  in  feinen  Nadeln  heraus.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  lieferten  0,283  6rm.  derselben 
0,234  Grm.  Chlorsilber  : 

berechdet  gefanden 

Chlor         20,46  20,44  pG. 

Beim  Erhitzen  liefert  diese  Verbindung  ein  krystallini* 
sches  Sublimat,  das  den  Reactionen  nach  salzsaures  Anilin  ist. 

Salpetersäure '  AnAranilsäure  C14H7NO4,  NHOe*  —  Sie 
wurde  durch  Fällen  der  vorigen  Verbindung  mit  1  Atom  sal- 
petersaurem Silberoxyd  erhalten ;  das  vom  Chlorsilber  erhal- 
tene Filtrat  hinterliefs  beim  Verdunsten  grofse  prismatische 
Krystalle ,  die  in  kochendem  Weingeist  leicht  löslich  sind. 
Wird  1  Atom  der  Salzsäure- Anthranilsäure  mit  2  Atomen 
salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  krystallisirt  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  nach  der  Concentration  allerdings  eine 
silberhaltige  Verbindung,  die  jedoch  bei  mehreren  Versuchen 
weniger  Silber  enthielt,  als  der  Formel  C14H7NO4,  NHO« 
-|-  NAgOe  entspricht.  Salpetersaurer  Baryt  vereinigte  sich 
nicht  mit  der  Salpetersäure -Anthranilsäure;  aus  den  gemisch- 
ten Lösungen  beider  krystallisirte  jede  Verbindung  für  sich. 

Schwefelsäure-  ÄrUhranäsäure  2  Ci4B,N04,  Ss8208*  — 
Sie  wurde. aus  der  Salzsäureverbindung  und  schwefelsaurem 
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Silberoxyd  dargestellt  and  bildet  meist  coocentrisch  vereiiiigte 
Nadeln. 

0,184  6rm.,  über  SchwefelsSiire  getrocknet,  lieferten 
0,H5  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

berechnet  gefandeo 

Schwefelsäure        21,50  21,44  pC. 

Oxalsäure-- Anä»aniUsäute  2  C^Ji^iHO^,,  C4H2O8.  —  Aos 
der  Salzsäureyerbindung  und  oxalsaurem  Silberoxyd  klargestellt 
lirystallisirt  sie  in  kleinen  soideglänzenden  Schuppen. 

0,226  Clrm.  bei  100<»  getrocknet  wurden  mit  Kalk  gefällt 
und  der  geglühte  oxalsaare  Kalk  mit  Schwefelsäure  in  schwe- 
felsauren Kalk  verwandelt;  dieser  wog  0^090  Grm. ^  ent- 
sprechend 0,04763  Grm.  Oxalsäure. 

berechnet .         gefanden 

Oxalsäure       20,8  21,0  pC. 


'     4   •  ■  »■•»■, 

5)    Notiz  aber  Chlorstyrol; 

von  Demselben. 


Styrolchlorür  y  GiefigGls,  wurde  durch  Einleiten  von 
trockenem  Cblorgas  m  trockenes  Styrol  dargestellt;  wird  es 
mit  weing^istigem  KqU  erwärmt,,  so  entsteht  ein  schweres, 
aiigenehm  riechendes.  Gel,  das  die  Augen  stark  zu  Thronen 
reizt.  Diese  letzte  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation unter  starker  Salzsäureentwickelung,  kann  jedoch  mit 
Wßsserdämpfen  farblos  überdesliUirt  werden;  eine  Chlorbe- 
stimmung, lieferte  18,58  pG.  Chlor ,  während  Ghlorstyrol^ 
C,«H,€l,  25,58  pC.  enthält. 

Läfst  man  dieses  Gel  mit  wenig.  Wasser  übergössen  an 
der  Luft  stehen,  so  nimmt  das  Wasser  bald  stark  saure  Re- 
action  von  freier  Salzsäure  an  und  es  scheiden  sich  blätterige 
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Krystalie  aus ;  die  Krystalle  wurden  zwischen  Papier  gepröftit 
und  durch  Sublimation  gereinigt.  Alle  Eigenschaften  der- 
selben deuteten  auf  Benzoesäure ,  -womit  auch  die  gefundene 
Zusammensetzung  übereinstimmte. 

0,310  Grm.  lieferten  0,7765  Grm.  KohlensKure  und  0,136 
Grm.  Wasser. 

.   berechnet         gefundon 
C|4         68,S5  68^        ,  ,  . 

He  4,92  4^7 

O4  2%23  — 

100,00, 


^^^^^^^!^>^^S 


6)      Ueber   die  Sulfobenzoäsäure ; 

von  H.  Lifnpricht  und  £.  v.  üslar. 


Eine  Hauptrolle  spielen  in  der  organischen  Chemie  ei** 
genthümliche  Verbindungen ,  die  man  mit  dem  Namen  ^^e** 
pcuirte  Verbindungen^  bezeichnet.  Man  hat  aber,  wohl  %\i 
beachten,  (jLafs  dieser  Ausdruck  Jn  zwei  ganz  verschiedenen 
Bedeutungen  gebraucht  wird,  unid  mufs  gestehen,  da)s  ^r  in 
dem  einen  Sinne  gerade  nicht  zur  Entwi(/kelung  der  Chemie 
beigetragen  hat. 

Das  Wort  Paarung  ist  zueyr^t  von  Qerh^rdt*)  1839 
gebraucht«  Wenn  auch  nicht  alle  Yi^rbindungen ,  die  er  als 
Beispeile  für  gepaarte  Verbindungen  anführt,  zufolge  neuerer 
IJutersuchungen  ihre  Formel  behalten  haben ,  so  können  sje 
dennoch  für  den  vorliegenden  Zweck  zur  Erläuterung  4^ 
ßegriffs  benujtzi  werden.    Von  Kane  war  durch  Einwickying 


*)  Ann.  chim.  phys.  LXXII,  186. 
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der  Schwefelsäure  auf  Terpeatindl  eine  Säure  erhalten,  deren 
Kalksalz  die  Zusammensetzung  CsoHi« .  SOs>  CaO  haben  sollte, 
und  von  demselben  Chemiker  aus  Aceton  und  Schwefelsänre 
zwei  Säuren  y  für  deren  Kalksalze  die  Formeln  CsHsO .  SOs» 
CaO  und  C»iIeOi .  SO3 ,  CaO  gegeben  wurden.  Femer  hatte 
Mitscheriieh  durch  Lösen  des  Sulfobenzids —  CisHsCSO^} 
—  in  Schwefelsäure  eine  Säure  dargestellt ,  deren  Kalksalz 
man  Cj^KsCSOa)  •  SOs ,  CaO  schreiben  konnte.  —  Hieraus 
folgert  Gerhardt»  dafs  die  Schwefelsäure  sich  mit  Körpern, 
welche  keine  Metalloxyde  sind,  vereinigen  kann  ohne  sie  zu 
zersetzen  und  ohne  eine  andere  Sättigungscapacitat  zu  er- 
langen; da  dieses  nicht  die  gewöhnliche  Yerbindungsweise 
ist,  wie  man  sie  in  den  Salzen  findet,  auch  nicht  eine  Sub- 
stitution, da  weder  aus  der  Schwefelsäure  noch  dem  indiffe- 
renten Körper  etwas  ausgetreten  und  in  beiden  nichts  sub- 
stituirt  istf  so  mufs  dieses  eine  besondere  Art  chemischer 
Verbindung  sein»  welche  man  Paarung  nennen  kann.  —  In 
der  Sulfopfaenylsäure  ist  mit  der  Schwefelsäure  das  Sulfo- 
benzid  Ci^HsOSO,)  gepaart  und  dieser  letztere  Stoff  wird 
Paarimg  genannt;  in  den  übrigen  oben  angeführten  Formeln 
läfst  sich  der  Paarung  leicht  erkennen. 

Zu  den  gepaarten  Verbindungen  zählte  Gerhardt  femer 
die  Aethersauren :  Methylschwefelsäure  ist  Schwefelsäure  ver- 
bunden mit  dem  Paarung  CsHsCSO^Os ,  also  CsHsCSO^Os  . 
SOs  +  HO.  —  Die  Aetherschwefelsäure  ist  C4Hs(S0s)0,  . 
SOs  -f-  HO  u.  s.  w.  •—  Aus  dem  Umstände,  dafs  in  den 
Salzen  der  Sauerstoffsäuren  mit  dem  Ammoniak,  den  Alkalo'i- 
den,  dem  Harnstoff  u.  s.  w.  immer  1  Aeq.  Wasser  ist^  wel- 
ches ohne  Zerstörung  der  Verbindung  nicht  ausgetrieben 
Iverden  kann,  schliefst  er^'  dafs  nicht  das  Ammoniak  und 
die  Alkaloide  es  sind,  welche  die  Säure  sättigen,  sondern 
Wasser,  das  mit  ihnen  gepaart  sein  soll. 
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Die  Amide  und  (neutralen)  zusammengesetzten  AeAer 
rechnet  er  dagegen  nicht  im  den  gepaarten  Verbindungen, 
sondern  betrachtet  sie  als  Ssbstitutionsproducte.  Wirken 
z.  B.  Cblorbenzoyl  und  Ammonidt  auf  einander,  so  entsteh! 
Salzsäure  und  die  Beste  CitHsO^  und  NH2  bleiben  in  Ver- 
bindung :  C,4H5(NH2)02. 

Berzelius^}  zog  gleichzeitig  aus  theoretischen  Spe- 
cttlationen  den  Scblufs,  dafs,  da  7  Atome  Sauerstoff  die  gröfste 
Anzahl  zu  sein  scheine,  ^welche  sich  mit  1  Atom  eines  or^ 
ganischen  Radicals  verbinden  kann,  aber  viele  organische 
Verbindungen  mit  mehr  als  7  Atomen  Sauerstoff  bekannt  seieuv 
eine  eigenthümlicfae  Verbindungsart  bestehen  mUfSse,  die  ma» 
z.  B.  in  der  Naphtalinschwefelsäure  antrifft^  wo  das  Naphialiri 
sich  mit  der  Schwefelsäure  verbunden  hat  und  diese  sich>  doch 
noch  mit  Basen  zu  Salzen  vereinigt,  ohne  das  Naph talin 
wieder  abzugeben.  Wenn  nun  1  Atom  Säure  mit  ein  oder 
mehreren  Atomen  eines  sauerstoffhaltigen  Körpers  diese  Art 
Verbindung  eingeht,  so  erhält  man  schembar  Säuren  mit  mehr 
als  7  Atomen  Sauerstoff.  —  Offenbar  bespricht  B er zelius 
hier  dieselben  Verbindungen,  welche  Gerhardt  gepaarte 
nennt,  giebt  ihnen  aber  noch  keine  besondere  Benennung 
und  läfst  der  Abhandlung  Gerhardt 's  in  seinem  Jahres- 
bericht**) vif^enig  Gnade  wiederfahren;  aber  schon  4m  fol- 
genden Jahr^***)  nimmt  er  bei  Besprechung  der  sogenannlen 
Reiset'schen  Platinbase  den  Gegenstand  wieder  auf  und 
wendet  auch  die  von  Gerhardt  vorgeschlagi^nen  Namen 
„Paarungen  und  Paarlinge^  an;  in  der  Reiset'schen  Base 
ist  'Platinoxydul  -  Ammoniak  mit  dem  Ammötiiak  gepaart 
(NHaPtO  .  NH,),  d.  h.  So  vereinigt,   dafs   die  basischen  Ei- 


♦)  Berselius'  Jahre8bericijt'(1838)  Bd.  XIX,  S.  350. 
*»)  Ebendaselbst  (1840)  Bd.' XX,  a  281. 
*••)  •  (1841)  Bd.  XXF,  !?.  f05. 

Annal.  d.  Chem.  n.  PhArm.  GII.  Bd.  8.  Heft.  16 
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g^nschafteti  des  Ammoniaks  dadurch  nicht  aufgehoben  wer- 
den ;  in  der  Indigoschwefeisäure  ist  der  Indigo  als  Paarliog 
mit  der  Schwefelsäure  verbanden  u.  s.  w.  Er  definirt  ge- 
paarte Säuren  als  solche,  die  sich  mit  einem  Körper  so  ver- 
bunden haben,  dafs  er  beim.  Sättigen  mit  ein^  Basis  Bicht 
abgeschieden  und  die  Sättigungscapacität  der  Säure  auch 
nicht  dadurch  Yermehrt  oder  vermindert  wird.  -^  Bei  Ver- 
mehrung der  Sättigungscapacität  hat  man  mit  einer  Doppel- 
säure und  bei  Verminderung  mit  einem  sauren  Salze  zu  thun. 

Später  nahm  Berzelins  die  gepaarten  Verhindaiigen 
im  Wesentlichen  in  demselben  Sinne  und  glaubte  in  den 
meisten  organischen  Verbindungen  solche  Paarungen  za  er- 
blicken. Die  immer  zahbreicber  entdeckten  Substitutions- 
producte,  sogar  BaseUi  in  welche  für  Wasserstoff  Chlor  ein- 
getreten war,  ohne  die  basischen  Eügenscbaften  dadurch  auf- 
zuheben^ gefährdeten  die  eleictrpchemischen  Gesetze  in  hohem 
Grade ;  um  letzlere  in  Kraft  zu  erhalten  wurden  die  Formehi 
der  Verbindungen  geUieilt  oder  vervielfältigt,  bis  ein  indiffe* 
renter  Paarung  herauszurechnen  war«  dem  dann^  ohne  auf 
den  Character  der  Verbindung  Einflufs  zu  üben,  je  nach  Be- 
dürfnifs  die  electronegativen  oder  electropositiven.  Elemente 
zugetheilt  werden  konnten.  —  Bei  dieser  Umbildung  der 
Formeln  wurden  die  Entstehiüing,  Metamorphosen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften .  der  Verbindung  wenig  zu  Rathe 
gezogen,  wenn  nur  den  electrochemischen  Forderungen  Ge- 
nüge geschah. 

In  welche  Unsicherheiten  die  Chemie  gerathen  mufs, 
wenn  man  bei  Au&tel)ung  der  Formeln  nur  eme  2^rsetzungs- 
erscheinung  berücksichtigt ,  i|nd  welcher  Spielraum  der 
Phantasie  gelassen  wird,  wenn  aufserdem  die  Zersetzung, 
wie  diese  electrochemische,  sich  nur  in  wenigen  Fällen  durch 
das  Experiment  bestätigen  läfst,  ist  vorherzusehen.  Die  von 
Berzelius  in  der  letzte»  Ausgabe  seines  Lehrbuchs  gage- 
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benen  Formeln  der  gepaarle^  Verbindungen  sind  »ich  yon 
seinen  eifrigsten  Anhängern  bei  weitem  nicht  alle  aiige^ 
nommen.  .  ' 

;  Gerhardt  verlÜBfs  dagegen  bald  den  zuerst  von  Ihm 
gegebenen  und  von  Berzelias  angjBnommenen<  Begriff  der 
gepaarten  Yerbinduhgen.  —  Schon  1844  in  seinem  Pröcis  de 
Chimie  (T.  I^  p.  98}  fiihrt  er  als  Hauptrepräsentanten  der- 
gepaarten  Säuren  die  durch  Einwirkung  der  Schwefelsänre 
auf  Holzgeist , .  Weingeist ,  Carbolsäure  u*  s.  w;  enlst^enden 
Verbindungen  an,  die  aber  nicht  die  Elemente  der  Söhwefel* 
säure  und  des  organischen  Stoffs  enthalten ,  sondern  die 
Summe  dieser  Elemente  nerminderi  um  3  Atome  Wasser^  Er 
scheint  auch  jetzt  zu  den  gepaarten  Verbindungen  vorzugs- 
weise die  Säuren  zu  zählen  ^  welche  äbfser  von  der  JSchwe- 
feisäure;  noch  von  der  Phosphorsäure,  Arsensäure ^  Kohlen- 
säure und  Schwefelkohlenstoff  gebildet  werden  können.  -^ 
Gemeinschaftlich  mit  Laurent  veröffentlichte  er  1848 '^}  eine 
Untersuchung  der  Anilide,  die  sie  zu  den  gepaarten  Ver-^ 
bindungen  zählten^  und  sie  rechneten  jetzt  zu  denselben  aUe 
Verbindungen ,  ^welche  durch  Vereinigung  zweier  Stdffe 
unter  Anstritt  von  Wasser  entstehen  und  fähig  sind,' beide 
Stoffe  Vieder  zu  erzeugen ,  wenn  dieselben  von  Neuenfi  die! 
Elemente  des  Wassers  aufnehmen^.  In  einem  bald  darauf 
erscheinenden  Aufsatz  Gerhardt's*^),  hervorgerufen  von 
einer  Kritik  Streck er's'^'^'^)fibör  die  oben  erwähnte  Ab-^ 
handlung,  hebt  er  besonders  hervor^  dafs  bei  gepaarten  Ver- 
bindungen  nicht  unumgänglich  nöthig  sei ,  Beides ,  Bildung 
und  Zerlegung,  auf  experimentalem  We^e  ausfahren  zu 
können,  wenn  nur  entweder  die  Bildimg  oder  die  Zerlegung 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVIII,  43. 
**)  Gerha^idf,  Compt.  rend.  dei  trav.  dd  Chim.  1849,  p,  ^6.' 
♦••)    Dietfd  Annalen  LXVIII,  47. 

16* 
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sich    fealisiren   lasse.    Ein   Beispiel   wird   dieses  deutlicher 
machen.    Aus  Benzoesäure  entsteht  die  Kitrobenzoesiure  : 

CiAO*  +  NHO.  =  C,4H.CN04)04  +  2  HO. 
Diese  Gleichung  drückt  die  Bildung  und  Zersetzung  der  Ni- 
trobenzoesäure,  einer  y«fHiarl0ft  Verbin  düng  aus,  obgleich  nur 
die  Bildung  aus  Benzoesäure  und  Salpetersäure,  nicht  die 
Zerlegung  in  beide  Componenten.  bis  jetzt  möglich  ist.  Viele 
dieser  gepaarten  Verbindungen,  entstehen ^  ohne  dafo  gerade 
die  Elemente  des  .Wassers  austreten ,  Z;'  B.'  zusammengesetzte 
Aether  und  Amide  durch  Einwirkung  gewisser  Chlorüre  auf 
Alkohole  und  Ammoniak;  ferner  sind  auch  Bildungsweisen 
bekannt,  ^wo  aulser  der  gepaarten .  Verbindung  keine  andere 
auftritt,  z.  B.  die  Camphoranilsäure  aus  Anilin  und  Camphor- 
säureanhydrid.  Das  Austreteiir  von  Wasser  bei  Entstehung 
einer  gepaarten  Verbindung  ki  nur  die  am  häufigsten  sich 
zeigend^,  aber  nicht  unbedingt  nothwendige  Erscheinung. 

Wird  aber  der  Begriff  der  gepaarten  Verbindungen  so 
wßit  gefafsty  so  leuchtet  ein,  dafs  nicht  eine  besondere 
Gfruppe  von  Körpern  dazu  gerechnet  werden  fnufs,  sondern 
fas|  9|le  organischen  Verbindungen,  die  Amide  und  Aether, 
sowohl  saure. als  neutrale,  die  Nitroverbindungen,  die  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  entstehenden  Verbindungen 
und  f)och  viele  andere..  Zählt  man  zu  ihnen  die  Nitro- 
vert>iiiduiigen ,  also  Substitutionsproducte ,  warum  nicht 
auch  die  Chlorsubstitqtjon^prQducte  ?  warum  nicht  die  Chlor- 
benzoesäure  eben  so  gut. wie  die:  Nitrobenzo^säure ?  Das 
Austreten  von  Wasser  bei  Bildung  der  gepaarten  VerbinduiU- 
gen  soll  ja  nicht  als. Kennssßichen  angesehen,  werden,  weil 
zu.  viete  Reactionen  bekannt  sind,  bei  welchen  sie  entstehen, 
ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Wasser;  eben  so  wenig  die 
Zerlegung  dieser  Verbir^dungen  in  ,ihre  Comppnenten  unter 
Aufnahme  von  Wasser;  denn  es  ist  gezeigt^  dab  dieses  bei 
den  Nitroverbindungen  z.B.  nicht  der. Kall,  ist.    Der  Procefs 
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endlich  y  dem  sie  ihre  Entstehung  verdanken ,  ist  derselbe, 
der  sich  fast  überall  b^  Wirkung  der  Stoffe  auf  einander 
zeigte  es  ist  die  wechselseitige  Zersetzung. 

Fassen  wir  die  Gruppiru^g  der  Elemente  in  dein  orga«- 
nischen- Verbindungen  ins  Auge,  —  die  aber  immer  hypo- 
thetisch für  uns  bleibt^  da  wir  nur  mittelbar  aus  der  Bildung 
und^  Zersetzung  der  Körper  darauf  schliefsen  können  — ,  so 
läfst  sich  nicht  läugnen ,  dafs  sie  hiernach  in  zwei  Abthei^ 
luRgen  gebracht  werden  können.  Wir  müssen  dann  die  Salze 
und  Aether  von  den  übrigen  Verbindungen  trennen^  und  zWar 
findet  hier  der  Unterschied  statt ,  dafs  bei  Bildung  der  Salze 
und  Aether,  das  Rädical  dir  Säure  unberührt  bleibt  uiid  das 
Metall  öder  Alkoholradical  nur  den  Wasserstoff  aufserhalb 
des  Radicals  vertritt ,  dafs  in  den  Nitroverbindungen ,  Sulfd- 
Verbindungen  u.  s.  w.  dagegen  das  Radical  selbst  eine  Ver- 
änderung erleidet.  Letztere  Verbindungen  könnte  man  als- 
dann als  gepaarte  von  den  Aethem  und  Salzen  unterscheiden. 

Ein  Bedenken  wirft  sich;  hier  auf  :  Sind  die  sauren 
Aether  wirklich  gleich  constituirt  mit  den  saureii  Salzen,  also 
der  saure  Aether  der  Oxalsäure  entsprechend  dem  sauren 
Oxalsäuren  Kali  : 

fCH^Hr^*  und  gjj*04;    oder   ist  der  saure  Aether 

nicht    vielmehr     ^^        -'g*  |o$  zu   schreiben,   d.  h.  ist  er 

nicht  eine  einbasische  Säure  mit  dem  Radical  €4(049^^0^  ? 
Die  Formel  zeigt  auf  deii  ersten  BUck,  dafs  sichere  Ent- 
scheidung durch  Bestimmung  des  spec.  Volums  gewonnen 
werden  kann,  da  bei  der  ersten  Annahme  4  Atome ,  bei  der 
zweitens  Atome  Sauerstoff,  aufserhalb  des  Radicals  auftreten. 
Dann  kann  aber  auch  eine  chemische  Untersuchung  Aufschluf^ 
geben  und  würd^  zu  Gunsten  der  letzteren  Ansicht  sprechen^ 
wenn  das  Radical  C4(C4H5)0e  an  die  Stelle  von  1  Aeq.  Was- 
serstoff in  die  Typen  eingeführt  werden  könnte. 
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< :  Nur  in  dem  oben  ang^eiltelea  Sinne  ist  eine  Trennung 
der  (i^epa^ten  Verbindanjen  von  den  Aethern  und  Salzen 
gerechtfertigt.  Legt  man  d^n  •  hervorgehobenen' Unterschie- 
den nicrht  so  grofse  Wic^tigkeil  bei^  um  hinreichend  Grund 
zu  dieser  Trennung  zu  geben ,  i^o  ist  es  schwer,  überhaupt 
Gründe  für  dieselbe  zn  finden. 

Die  Verhandlungen  über  die  gepaarten  Verbindungen 
sind  niohl  nutzlos  für  die  Wissenschaft  geblieben.  Wir 
heben  besonders  das  Gesetz  der  SMttigungscapacitftI  hervor, 
wdche  für  eine  Verbindung  ans  der  bekannten  Sättigung»^ 
capacitttt  der  Componenien  berechnet  werden  kann,  das  aber 
in  seiner  früheren  Form  B  s  (b  -f-  b')  —  1 ,  wo  B  die 
Sättigungscapacität  der  entstehenden  V^bindnng,  b  imd  b' 
die  Sättigungscapacität  der  beiden  Componenten  ausdrückte, 
noch  der  Beschränkung  bedurfte,  bei  den  Verbindungen,  wo 
mehr  als  zwei  Gomponenten  eintreten,  mehrere  auf  einander 
folgende  Paarungen  annehmen  zu  müssen. -^  IHe  PikrinsBure 
würde  z.  B.  nach  obiger  Formd  dreibasisch  dein,  denn  für 
diä  3  Aeq.  Salpetersäure  ist  b  s;=  3,  woraus  also  folgt,  dafs 

B:;«:3rfl   —  i=3   ISt. 

Nimmt  man  aber  an,  dafs  aus  Salpetersäure  und  Carbol- 
ßäore    erst  Nitrocarbolsäure,   aus   dieser   und  Salpetersäure 
Binitrocarbolsäure  und  aus  dieser  und  Salpetersäure  endlich 
Trinitrocarbolsäure  oder  Pikrinsäure  entsteht,   so   liefert  die 
Rechnung  nach  obigbr  Formel  ein  richtiges  Resultat  : 
:  B  =  1 4- 1  —  1  p±t  1*  (Basicilät  der  Nitrocarbolsäure) 
iE  «:  1  -f  4^~  1  =.  1^  (Basioität  der  Binitrocarbolsäure) 
B  =  1  -f  1»>—  1  s;s  1  (Basicität  der  Pikrinsäure). 
Die  von  Gerhardt  dagegen  im  letzten  Bande  seines 
Lehrbuchs    der    organischen    Chemie    gegebene    und    ron 
Ptria  gefundene  Formel  :scheinl  sich  ohne  Weiteres  auf  alle 
Verbindungen  anwenden  zu  lassen  : 

B  ^  b  +  y^~  (n -*-!);. 
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d.  b.  die  Bäsicität  B  einer  Verbindung  ist  gleich  der  Somme 
der  Basioität  der  Componenten  b  -f-  b^ ,  vermindert  um  die 
Summe  n  der  Componenten  weniger  1.  —  Die  Biasicit&l  der 
Pikrinsäure  ist  hierriacb  :' 

B  =  3  +  1  —  (4  —  1}  ±=  1. 

Sie  gilt  nicht  nur  für  die  Amide,  Anilide,  zusammen'« 
geselsiten  Aether,  NitroverUndangen  und  die  von  der  Sohwe<^ 
fetsäure  gebildeten  Verbindungen^  sondern  auch  für  die 
Chlor-  und  Bromsubstitutionsproducte ,  die  Salze,  kurz  für 
alle  Verbindungen,  in  welchen  man  zwei  oder  mehrere  Com- 
ponenten von  bekannter  Bäsicität  unterscheiden  kann.  Sie 
Hlfst  Sich  iauch  in  der  Umkehrung  anwenden  und  kus  der 
Sättigungscapacität  einer  Säure  z.  B.  auf  ihre  Componenten 
sohliefsen,  wobei  natürlich  auch  die  übrigen  Reactionen  be- 
rücksichtigt werden  müssen.  Dehnt  man  diesen  Versuch  auf 
viele  der  natürlich  vorkommenden  Säuren  aus,  so  ergeben 
sich  äufserst  interessante  Beziehungen  zwischen  v^schiede* 
nen  Reihen  derselben. 

Noch  eine  besondere  Gruppe  der  gepaarten  Verbindungen 
wollen  wir  besprechen,  die  sogenannten  Sulfosäuren,  die  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  oder  ihres  Anhydrids  auf  organi*- 
sche  Säuren,  Alkohole,  Kohlenwasserstoffen,  s.w.  entstehen. 
Sie  haben  schon  früh  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  sich  gezogen,  zuerst  als  Beispiele  für  gepaarte  Verbin^ 
düngen  gedient  und  sind  auf  die  verschiedenartigste  Weise 
gedeutet  worden.  Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von 
Gerhardt,  Chancel  und  Chiozza  über  die  Sulfophenyl- 
säure,  so  wie  von  Hofnaann  und  Buckton  über  mehrere 
Sulfo-  und  Disulfosäuren,  und  endlich  nach  den  Abhandlun- 
gen Gerhardt 's  über  diese  Verbindungen,  sollte  man  es 
für  überflüssig  halten,  denselben  Gegenstand  noch  einmal 
einer  Besprechung  zu  unterwerfen;  wenn  man  aber  nichts 
destoweniger  diese  Säuren  noch  heule  als  gepaarle  Yerbin- 
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iüBgea  der  Schwefelsäure,  Uoters(^wefeIsäure »  schwefligen 
Säure  u.  s.  w.  aufgeführt  findet,  so  wird  das  Unternehmen 
dadurch  jeotschuldigt  sein. 

Beachtet  man  zuerst  die  Bildungen  der  Sulfosäuren,  so 
findet  man,  dafs  sie  immer  nach  folgenden  Gleichungen   vor 
sich  gehen  : 
Organische  Verbindung  +   SaHA  —  2H0  =  Sulfosäure 

»  »        +2SaHa08  —  4  HO  =  Disulfosäure 

»  »        +   S^Oe  =  Sulfosäure. 

Für  jedes  Aequivalent  Schwefelsäure  werden  also  2  Aeq. 
Wasser  abgeschiedeui  oder  wendet  man  Schwefelsäure  weni- 
ger 2  Aeq.  Wasser  an,  d.  u  Schwefelsäureanhydrid,  so  ver- 
einigen ^ioh  beide  Körper  direct. 

Sollten  nun  nicht  bei  so  voUkommen  gleichen  Processen 
auch  gleich  constituirte  Producte  entstehen,  also  die  Wir- 
kung der  Schwefelsäure  in  allen  Fällen,  wo  Sulfosäuren 
entstehen,  dieselbe  sein?  Gewifs  wird  jeder  Unpartheiische 
diese  Frage  von  vornherein  bejahen  und  die  Untersuchung 
der  Producte  hat  dafür  auch  den  Beweis  geliefert;  es  ent- 
stehen nämlich  immer  Säuren,  die  für  Wasserstoff  das  Ra- 
dical  der  Schwefelsäure  enthalten.  Wir  haben  also  mit  einer 
Wirkung  der  Schwefelsäure  zu  thun,  die  mit  der  der  Salpe- 
tersäure bei  Bildung  der  Nitroverbindungen,  mit  der  des 
Chlors  bei  Bildung  der  Chlorsubstitutionsproducte  u.  s.  w.  zu- 
sammenfällt. Auf  einen  speciellen  Fall  angewandt  wird  dieses 
noch  klarer  werden  : 

Suifobenzoesäure,  CiaHcSiOjo,  entsteht  ans  Benzoesäure 
und  Schwefelsäureanhydrid ,  C,4H«04  +  SiO«  =  Ci4&eStOio, 
sie    ist   eine   zweibasische  Säure,    deren  rationelle  Formel 

C,4H4CSa04)02Jo^  zu  schreiben  ist  und  deren  zweibasisches 

Radical  C,«H4(St 04)02  sich  für  2  Aequivalente  Wasserstoff  in 
den  Typen  placireiv  läl&t. 
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Wie  nach  der  alten  und  neuen  Ansicht  die  Sulfosäuren 
betrachtet  werden,  zeigt  die  folgende  Tabelle  : 

Ahe  Andclil  Nene  Ansieht 

C4Hj|CS000s+S0,+2H0  Sulfoessigsäure     0^(8,04)0 J^j 
C14H4OS  +  S2O5  +  2H0  Sulfobenzoesäure  C,4H4(S204)0Jq 

Hai    * 

CiaS«  +  2  SOs  Sulfopbenylsäure     C„H4CSa043;Q 

H  j  * 

CCisHsO+SOsM-SOsHO    Suifoearbolsäufe  CiaHs(Sa04)0JQ 
C4HSO8,  8,0«  +  HO         Isäthionsäure         0484(8204)0,!^ 

Es  sind  hier  nicht  alle,  nur  einige  der  wichtigsten  Glie-^ 
der  der  Sulfosäuren  angeführt.  Während  also  nach  der  Vbn 
uns  angenommenen  Ansicht  in  allen  diesen  Säuren  82O4  1n 
das  Radical  eingetreten  ist,  ist  nach  der  alten  Ansicht  bdd 
SO«  in  das  Radical  getreten  und  das  neue  Radical  hat  sich 
mit  SO3  verbunden ,  bald  ist  eine  gepaarte  Unterschwefel- 
säure entstanden,  bald  eine  Verbindung  mit  2  80s,  oder  auch 
mit  SO3  und  mit  Schwefelsäurehydrat,  ja  man  findet  sogar 
ausgesprochen,  dafs  in  einer  solchen  Sulfosäure  Trithionsäure 
enthalten  sein  könnte. 

Ist  die  neue  Ansicht  nicht  allein  die  einfachste,  sondern 
auch  die  richtige,  so  mufs  der  Beweis  geliefert  werden,  dafs 
in  den  Sulfosäuren  wirklich  das  angenommene  Radical  ent- 
halten ist,  in  der  Sulfobenzoesäure  mithin  014(14(8204)01, 
das  sich  in  alle  für  die  zweibasischen  Säuren  characteristi- 
schen  Verbindungen  einführen  lassen  mufs. 

Wir  haben  dieses  durch  die  folgenden  Versuche  bewiesen, 
zu  deren  Beschreibung  wir  sogleich  tibergehen,   indem   wir    * 
die  Untersuchung    Hits  eher  lieh's    über    Darstellung    der 
Sulfobenzoesäure  und  einiger  Salze  als  bekannt  voraussetzen. 

Sulfoben^ylchbrur  Ci 484820«  j     pj^   gj^^g    ^^^^^    jOO« 
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Volikommen  gfeirocknete  und  zerriebene  Sulfobenzoesäure 
wurde  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  2  Theilen  Phosphor* 
Chlorid  ykrmiflfcht^  alsa  von  letzterem  etwas  mehr  als  2  Aeqai- 
valente  aaf  {  Aequivalent  der  Stture  angewandt.  In  der  Kälte 
findet  keine  Einwirkung  statt ,  wenn  die  Säure  vollkommen 
trocken  war;  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  die  Reaction,  aber 
nicht  mit  grofser  Heftigkeit,  ein.  Es  wurde  zuerst  im  Was- 
serbade, dann  mit  eingesenktem  Thermometer  zur  Entfernung 
des  Phosphoroxychlorids  auf  170^  erhitzt  und  der  Rückstand 
in  der  Retorte  mit  oft  erneuertem  Wasser  gewaschen,  wel- 
ches den  Rest  des  Oxychlorids  fortnimmt ,  auf  das  Sulfoben- 
zoylchlorttr  aber  höchst  unbedeutende  Zersetzung  ausübL 
Paj$  anhängende  Wasser  wird  mit  Stückchen  Fliefspapier 
möglichst  abgenommen  und  zuletzt  durch  Stehenlassen  über 
Schwefelsäure  vollständig  entfernt. 

Verfährt  man  genau  wie  angegeben ,  so  erhält  man  das 
Sulfobenzoylchlorür  als  gelbbraun  gefärbtes,  dickflüssiges  OeL 
Auch  bei  Anwendung  von  Materialien,  die  mit  der  gröfsten 
Sorgfalt  dargestellt  waren  und  Vermeidung  einer  iOO^  über- 
steigenden Temperatur  haben  wir  es  nicht  farblos  bekommen^ 
wie  es  doch  ohne  Zweifel  im  Zustande  vollkommener  Rein- 
heit sein  wird.  Es  besitzt  einen  schwachen ,  aber  unange- 
nehmen Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser  und  wird  von  dem- 
selben, wenn  auch  langsam,  doch  mit  der  Zeit  zersetzt. 
Diese  allmäUge  Zersetzung  giebt  sich  deutlich  kund ,  wenn 
das  feuchte  CUorür  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird, 
beim  Abheben  der  Glocke  sieht  man  dann  dichte  Salzsäure- 
dämpfe  aufsteigen.  Erhitzt  man  nber  das  Chlorür  n^it  Was- 
ser im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  l.QO<^ ,  so  verschwindet  es 
in  einigen  Stunden  und  bildet  mit  dem  Wasser  Sulfobenzoe- 
säure und  Salzsäura  ~  In  Weingeist  löst  es  sich  unter 
starker  Wärmeentwickelung  und  Zersetzung,  wobei  Sutfoben- 
%oiäther  gebildet  wird.    In   wasserfreiem  Aether  scheint  es 
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unzersekzt  löslich  zu  sein.  —  Dts  Sulföbenzoylchlorür  ist  nicht 
destillirbar;  weit  über  300^  tritt  heftiges  Sieden  ein  und  ein 
gelbliches  Oel,  CUorbensioylcIUorür,  geht  über ;  der  Retorten- 
inhalt schäumt  stark  auf  und  hinterläfst  einen  bedeutenden 
kohligen  Rückstand. 

Die  feuerbeständigen  Alkalien  zersetzen  das  Sulfoben- 
zoylchlorür  in  Chloralkalien  und  sulfobenzoesaure  Sal^e.  — 
Gasförmiges  Ammoniak  wirkt  l^aum  ein;  auch  beim  Zusammen- 
reiben mit  trockenem  kohlensaurem  Ammoniak  findet  nur 
geringe  Zersetzung  statt.  In  concentrirtepa  wässerigem  Am- 
moniak löst   es  sich  aber  unter  starker  Wärmeentwickelungi 

• ,  < » 

wobei  Salmiak  und  Sulfobewsatnid  entstehen.  Hit  Ammoniak 
gesättigter  Weingeist  löst  es  ebenfalls  unter  starker  Wärme- 
entwickelung und  beim  Verdunsten  bleiben  grofse  Krystalle 
Yon  äthylsulfobemoSsaurem  Ammoniak.  Leitet  man  durch  die 
ätherische  Lösupg  des  Cblorürs  Ammoniakgas  ^  so  entstehen 
verschiedene  Froducte ,  worunter  Sulfobenzamid.  —  Anilin 
erwärmt  sich  mit  dem  SulfoI^enzoylchlQrür  und  Sulfobensumilid 
und  salzsaures  Anilin  werden  gebildet. 

v  Die  Entstdiong£^eise   dii3»es  ölartigeil  Liquidums   läfst 
keinen  Zweifel ,   dafs  es  Sulfobenzoylchlorttr  ist.    Auch  alle 
Zersetzungen  lassen  sieh  nur  nach  dieser  Annahme  erklären. 
Dennoch  unterwarfen  wir  es  einer  Analyse,  obgleich  ein  fltts«^ 
giger,  nicht  unverändert  destillirbare^  Körper ,  der  anch  vom 
Wasser,  der  einz^en  zur  Reinigung  anwendbaren  Flüssigk^tj 
zersetzt  wird,  wenig  Aussicht  auf  Zahlen  bietet/  die;  mit  der 
Rechming  übereinstimmen.    Es  wurde  dazu  das  am  wenigsteik 
^fäirbte  Chlorür  benutzt^  das  so  rasch :  als  möglich  vom  Wat4 
ser  befreit  war  und  daher  nvlr  wenig  SutfobeBZOdtfure  rin^ 
gemengt  enthtften:  konnte. 
0,491  6rtn.  lieferten  0^566  6rm.  Chlorsilber 
0,465      „         „        0,461      „     schwefelsauren  Baryt 
0,344      „         „        0,4715    «     CO,   und  0,0765  6rm.  HO, 
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c.« 

b«ncbMt 
35,1 

gefuadea 
37,3 

H« 

1,6 

2,4 

s. 

13,4 

13,7 

GU 

29,7 

28,2 

0. 

20,2 



100,0. 
Zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  Zahlen  ist 
eine  ziemliche  Differenz  bemerkbar;  da  aber  keine  Hoffnung 
war^  durch  Wiederholung  der  Analysen  gröfserc  Ueberein- 
stimmung  zu  erzielen,  so  zerlegten  wir,  um  wenigstens  eine 
gut  passende  Zahl  angeben, zu  können»  einen  Theil  des  Chlo- 
riirs  mit  Wasser  bei  100^  und  stellten  aus  der  entstandenen 
Sulfobenzoesüure  das  characteristische  saure  Barytsalz  dar.  Von 
diesem  bei  200®  getrockneten  Salze  lieferten  0^958  Grm. 
0,4135  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

berechnet  gefand  en 

Baryum  25,2  25,3  pC. 

SulfobetvioSäfker   *'h5*h«9*{04.  —  Absoluter  Weingeist 

erwärmt  sich  stark  mit  dem  Sulfobenzoylcjüorttr ;  es  entwei- 
chen Salzsäure  und  Chloräthyl  tand  beim  Verdunsten  im  Was- 
serbade bleibt  ein  braimer,  schwach  ätherisch  riechender, 
syrupartiger  Rückstand;  dieser  ist  der  Aether  der  Solfoben- 
zoesäure.  In  Wasser  ist  er  in  jedem  Verhältnifs  löslich  und 
läfst  sich  defshalb  nicht  wie  die  meisten  übrigeti  Aether  durch 
Waschen  mit  Wasser  reinigen ;  erhitzt  man  die  wässerige 
Lösung,  so  tritt  Zersetzung  in  Stdfobenzoösäure  und  Weingeist 
ein.  Auch  hier  wurde  die  Sulfobenzoäsäüre  wieder  durch 
Darstellung  des  sauren  Barytsatees  nachgewiesen.  Der  Sulfo- 
benzoääther  ist  nicht  destillirbar ; .  in  einer  Retorte  erhitz^ 
scheidet  er  sehr  viel  Kohle  ab,  bläht  sich  bedeutend  «ur  und 
liefert  ein  übelriechendes  Destillat  in  sehr  geringer  Menge. 
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Mit  gasförmigem  oder  wässerigem  Ammomlak  behandelt   lie- 
fert er  äthylsulfobenzoesaures  Ammoniak. 

Die  Analyse  wurde  unterlassen,   da  kein  gutes  Resultat 
zu  erwarten  war. 

lC|4H4S30e  lC|4x{4S20e 

SuJfobenmmid  N,        H,  und  N«  |     H,        ,2  aqi 

Man  erhält  es  sehr  leicht  aus  dem  Cblorür  mit  concen«^ 
trirtem  wässerigem  Ammoniak;  man  fügt  es  in  kleinen  Por-* 
tionen  zum  Chlorür,  bis  keine  Erhitzung  mehr  wahrzunehmen 
ist,  läfst  erkalten ,  wascht  den  Niederschlag  zur  Entfernung 
des  Salmiaks  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  reinigt  das  zurück« 
bleibende  Amid  durch  Krystallisation  aus  heifsem  Weingeist 
unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Es  ist  rathsam ,  zu  dieser 
Operation  das  Amid  erst  zu  trocknen  und  absoluten  Wein- 
geist zu  nehmen ,  weil  dann  nur  Krystalle  der  wasserfreien 
Verbindung  erhalten  werden ,  während  bei  Anwendung  des 
wasserhaltigen  Weingeistes  gewöhidich  ein  Gemenge  des 
wasserfreien  Amids  und  des  mit  2  Atomen  .£rystalti|üasser 
herauskrystallisirt. 

Das  wasserfreie  Sulfobenzamid  bildet  kleine  glasgläns&ende 
Krystalle,  das  wasserhaltige  schiefst  in  kleinen  Nadeln  an ;  es 

« 

ist  leicht  in  heif)sem  Weingeist  und  heifsem  Wasser  löslich, 
wenjg  in  kaltem  Weingeist  und  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Das  wasserhaltige  Sulfobenzamid  verliert  bei  100^, 
aber  nicht  über  Schwefelsäure,  sein  Krystallwasser;  bei  170^ 
tritt  Schmelzung  ein;  beim  Erkalten  bleibt  die  geschmolzene 
Masse  lan^e  weich  und  erstarrt  zuletzt  z)t  einer  glasigen, 
gesprungenen  Masse;  bei  230<>  tritt  noch  keine  Zersetzung 
ein,  die  erst  zwischen  270  und  290®  in  geringem  Grade 
wahrnehmbar  ist;  erhält  man  lange  bei  dieser  Temperatur,  so 
bildet  sich  doch  kein  Sulfobenzimid ;  die  einzige  wohl  charac*: 
terisirte  Verbindung,  die  wir  aus  dem  Rückstände  abscheiden 
konnten,  war  wieder  Sulfobenzamid. 
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SulfobemamU  mä  Krystallwasser  CuHsN^Sj^O«  +-  2  aq. 
Nach  dem  Trocknen  über  Seliwefeisäure  verloren 


1.    0,822  Gfgi. 

Substanz.  .    « 

bei  HO«        0,065  Grm.  aq. 

2.    0,425    „ 

95            •        .        . 

„      „         0,038      ,       „ 

3.    1,028    „ 

'95             •      ^-        •- 

,,      ,         0,090      „       „ 

4.    0,240    „ 

w    • . .  . 

»      »         0,020      ,       , 

5.    0,436    „.. 

1i       •     .     . 

„      ,         0,0385     ,       „ 

6.    0,24     ^  . 

y,  liefert.  0,333  Grm.  CO,  a.  0,i  105  Grm.  HO 

T,    0,401     „ 

^       „    0^05045  ^    Stickstoff. 

. 

. 

.  i^efonden 

berechnet          1 

2             3             4             5 

Krystallwasser 

8,2           7,8 

8,9       8,9        8,3        8^ 

« 

berechnet 
C|4           38,5 
1*10               4>^ 

N»          12,8 
S,           14,7 
Og           29,4 

gefunden 

37,8 

5,1 

12,5 

-  1 '.  ■ 

100,00. 
Wa$serfreie$  SiOfabeHzamU  CiiHg^iSiO«. 
1.    0,2715  Grm.  lieferten  0,4205  Grm.  CO,  u.  0,114  Grm.  80 


2. 

0,300      „ 

95 

0,4625 

95            95 

95  0,1235  , 

95 

3. 

0,4375    „ 

•   1  * 

0,6855 

J»            95 

95  0,183    , 

95 

4. 

0,4004  ■  „ 

» 

0,6265 

95            95 

,  0,1635  „ 

9» 

5. 

0,443      „ 

» 

0,536 

„  schwefelsauren  Baryt 

6. 

0,2925  ' , 

95 

0,340 

95 

95               '             » 

r. 

0,284      „ 

95 

0,04038  Grm. 

Stickstoff. 

berechnet 

• 

1 

gefunden' 

1. 

2,           8.   ■ 

4. 

5.         6. 

nfT 

Cu 

42>0 

42,2 

42,0     42,5 

43,6 

mimmm          i  >         ^«i«« 

— 

H. 

4,0 

4,6 

4^5       4,5 

4,5 

—            — . 

— 

N, 

14,0 

-* 

^^<  ^ 

— .. . 

-^.         — . 

14,2 

s. 

i6,a 

—    ' 

_       • 

— 

16,6     16,0 

— 

0. 

24,0 

— 

^.             ^ 

••  — 

■^^MM                                  ^M^tea 

— 

100,0. 
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AeäiyhuVobenzoesaures  Arminomak  9lf^^^  \0^.  —  Mail 

kann  es  direct  aus  dem  Chlorür  durch  Lösen  desselben  in 
weingeistigem  Ammoniak  erhalten,  oder  man  stellt  erst  den 
Aether  dar,  löst  ihn  in  Weingeist  und  leitet  Ammoniak  hin- 
durch :  Beim  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  bis  auf  den 
letzten  Tropfen  Krystalle,,  die  namentlich  bei  Winterkältei  aus 
Wasser  sehr  grofs  und  ausgebildet  anschiefsen.  Wir  haben 
vierseitige  Tafeln  voin  etwa  1  Zoll  Länge  und  y^  Zoll  Breite 
erhalten ,  die  vollkommen  wasserhell  waren  und  einen  Jkus- 
gezeichneten  Blätterdurchgang  parallel  der  kürzeren  Seite  der 
Grundfläche  besafsen.  —  Das  äthylsulfobenzoesaure  Ammoniak 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether, 
reagirt  nicht  auf  Lackmus  und  entwickelt  mit  Kalilauge  schon 
in  der  Kälte  Ammoniak.  Hit  wässerigem  Kali  einige  Stunden 
im  verschlossenen  Rohr  auf  100^  ßrhitzt  wird  es  zerkgt  in 
Sulfobenzoösäure,  Weingeist  und  Ammoniak;  unterwirft  man 
den  Inhalt  des  Rohrs  der  Destillation,  rectificirt  das  Ueber- 
gegangene  über  etwas  Schwefelsäure  und  trocknet  es  mit 
Chlorcalcium ,  so  geht  hei  der  Destillation  Weingeist  über^ 

der  am  Geruch,   Geschmack   und  der  Brennbarkeit  erkannt 

'  •  "  •  .  ■        ■ . 

wurde.    Die  Krystalle  schmelzen  bei  ungefähr  185^  zu  einer 

durchsichtigen^  dickflüssigen  Masse,  die  erst  unter.  150®  wie- 
der  zu  einem  Glase  erstarrt;  erhitzt  man  auf  250®  oder 
etwas  darüber,  so  findet  starkes  Aufschäumen  ohne  Schwär- 
zung  statt  und  der  nach  dem  Aufhören  des  Schäumens  blei- 
bende Rückstand  erstarrt  krystallinisch ,  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen, 
warzig  vereinigten  Krystallen,  die  noch  in  der  Kälte  mit  Kali 
Ammoniak  entwickeln;  erhitzt  man  über  300®;  so  verflüchti- 

I       .  .    .  * 

gen  sich  Wasser,  Benzonitnl,  Benzoesäure  und  schweflige 
Säure  und  stark  aufgeblähte  Kohle  bleibt  zurück. 
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1.  0,44    Grm.  lieferten  0,696    Grm.  CO«  u.  0,223    G^.  HO 

2.  0,26        „        „        0,4165     ^        „    „    0,1405     „       „ 

3.  0,404      ,        ,        0,656      „        „    „    0,207 

4.  0,2945    „        „        0,4775    „        „     „    0,148 

5.  0,2475    „        „        0,01465  „  Stickstoff 

6.  0,2095    „        „        0,01256  „        „ 

7.  1,878  Grm.  mit  Platinchlorid  gefällt  gaben  0,741  Grm.  Platin 

8.  0,3385  Grm.  lieferten  0,3405  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

gefooden 


berechnet      1.         2.         3.         4.         5.  6.  '       7.  a 

C,8     43,7    43,1    43,7  44,2  44,2  —  —        —      — 

Hia       5,2      5,6      6,0  5,6  5,6  —  —        —      — 

N          5^6        ~      —  -  —  5,9  6,0      5,6     — 

St       13,0       _      _  _  _  _  _        _    i3,7 

0,>     32,5        ^~  —  —  —  ^__ 
100,0. 

Aethyliulfobenzoisäure  9x^u^^^^\  0«.    Aus  dem  Ammo- 

niaksalz  wurde  mit  Platinchlorid  das  Ammoniak  gefällt,  das 
überschüssig  zugesetzte  Platin  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt 
und  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet;  es  blieb  ein  gelb- 
lieh  gefärbter  Syrup,  der  nach  mehrtägigem  Stehen  keine 
Spur  von  Krystallisation  zeigte.  Dieser  Syrup  war  Aethyl- 
sulfobenzoäsäure,  denn  seine  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt 
rieutralisirt  lieferte  Krystalle  von  äthylsulfobenzoesaurem  Ba- 
ryt. Wir  glauben  jedoch,  dafs  die  Aethylsulfobenzoesaure 
krystallisirbar  ist,  nur  ist  sie  wegen  ihrer  leichten  Zersetz- 
barkeit  schwierig  in  dieser  Form  zu  erhalten;  so  wurde  aus 
dem  Barytsalz  der  Baryt  mit  der  genau  hinreichenden  Menge 
Schwefelsäure  gefällt  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  einge- 
dampft; es  blieb  wieder  ein  Syrup,  der  aber  beim  Erkalten 
krystallihiscli  erstarrte  und  nach  der  Sättigung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  ein  Gemenge  von  sulfobenzoSsaurem  und  äthyl- 
sulfobenzoesaurem Baryt  lieferte. 
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Die  Salze  der  Aethylsulfobenzoesäure  sind  leicht  löslich, 
das  Ammoniaksalz  giebt  mit  keiner  Metallsalzlösung  einen 
Niederschlag.  Erwärmt  man  das  Ammoniaksalz  mit  Kalkmilch 
oder  Barytwasser,  so  tritt  Zerlegung  in  Weingeist  und  Sulfo- 
benzoesäure  ein.  Am  leichtesten  erhält  man  die  Salze  der 
Aethylsulfobenzoesänre,  wenn  man  mit  Platinchlorid  das  Am- 
moniak aus  dem  Ammoniaksalz  rälli,  das  Filtrat  vom  Platin 
mit  Schwefelwasserstoff  befreit  und  nun  mit  einer  Base  neu- 
tralisirt;  oder  man  vermischt  die  wässerige  Lösung  des  Am- 
moniaksalzes mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  läfst  in  sehr 
gelinder  Wärme  oder  über  Schwefelsäure  verdunsten  und 
kocht  den  trockenen  Röckstand  mit  absolutem  Weingeist  aus, 
der  beim  Abdampfen  Krystalle  der  äthylsulfobenzoesf^uren 
Alkalien  liefert. 

Aeihylsulfobens^Ssaures  Natron  C,8fi9NaS20,o.  —  Milch- 
weifse,  warzenfönhig  vereinigte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist. 

1.  0,587  6rm.   bei   100<»  getrocknet  lieferten  0,173   6rm. 

schwefelsaures  Natron. 

2.  0,494  6rm.  bei   lOO»   getrocknet  lieferten  0^7275  Grm. 

Kohlensäure  und  0,1575  Grm.  Wasser. 


berechnet 

'gefanden 

Ci8 

42,9 

42,9 

H^ 

3,5 

3,7 

Na 

9.t 

9,5 

s, 

12,7 

—  ■ 

0,. 

31,8 

— 

100,0: 

Das  Salz  scheint  2  Aequivalent  Krystallwasser  zu  ent- 
halten, wovon  ein  Theil  schon  beim  Trocknen  über  Schwefel- 
säure entweicht;  zwei  verschiedene  Krystallisationen ,  die 
mehrere  Tage  über  Schwefelsäure  gestanden  hatten,  verloren 
bei  1000  5^3  „nd  5,7  pC.  Wasser,  während  die  fQr  2  Aequi- 
valente  Wasser  berechnete  Menge  6,6  pC.  ist 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pbann.  Cn.  Bd.  S.  Heft.  17 


258    Limprtchi  ii.  Vslar,  über- die  ^utfobmioSsäufe. 

Aeikyli^öbens6oi»aurtr  Baryi  deHgBaSsOio.  —  Er  kry- 
slnUisirl  nach  längerer  Zeit  aus  der  sehr  concentrirten  wässe- 
rigen  Lögung  in  kleinen  durchsichtigen,  deutlich  ausgebildeten 
rhombischen  Tafeln ,  die  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
Krystallwasser  Ycrlieren  und  zerfallen. 

0,6275  6rm.  bei  110<>  getrocknet  lieferten  0,2435  6rm. 
schwefelsauren  Baryt 

berechnet  gefanden 

Baryum  22,8  22,7  pG. 

AelhyliulfobeMOisaures    Säberoxyd.    —    Das    Barytsalz 

wurde   mit   der  nöthigen  Menge    schwefelsauren  Silberoxyds 

zersetzt  und  das  Piltrat  in  gelinder  Wärme  concentrirt;    es 

setzten    sich    wasserhelle,    concentriseh    vereinigte    kleine 

Nadeln  ab. 

lCuH4StO. 
.  Sulfobenumilid N^l  (Ci^Hs)«  .  —    Anilin  wird  mit  Sulfo- 

f         Hl 
benzoylchlortlr  vermischt.    Da»  feste  Proditct  wird  mit  kaltem 

Wasser  gewaschen   und   durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 

aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  kleinen  wei- 

fsen  Krystallen  erhalten,  die  sich  jedoch  immer  beim  Trocknen 

etwas  braan  färben ;  sie  schmelzen  beim  Erhitzen,  lösen  sich 

leicht  in  heifsem  Weingeist  und  Aether,  schwer  in  heifsem 

Wasser^  werden  von  Kalilauge  in  der  Kälte  nicht  verändert, 

in  der  Hitze  unter  Abscheidung  von  Anilin  zersetzt.  —    Die 

Analysen   lieferten   nicht  sehr  genaue  Resultate,    was    der 

Zersetzung  der  Krystalle  beim  Trocknen  zuzuschreiben  ist. 

1.  0,2445  Grm.  lieferten  0,5885  Grm.  CO«  o.  0,117  Grm.  HO 

2.  0,2700    „  „  0,649      ,.        „    ,  0,1215    ,     „ 

3.  0,2975    „         „  0,1805    „    schwefelsauren  BaryL 

gthmäett 


keteehMt  1.  2.  3. 

C„  64,8  65,6  65,5  — 

H„  4,6  5,3  5,0  — 

N,  8,0  —  —  — 

S,  9,1  —  —  8,4 

0,        .    13,8  _  _  _ 


100,0. 


*  »»■ 


i 
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Die  Gründe,  welche  für  das  Vorbandenseiii  des  Radicals 
C4Ht08  in  der  Essigsäure,  des  Radibals  C4H5  isi  Weingdial 
sprecheiiy  beanspruchen  wir  nach  der  Yörsiehehden  Unter* 
sucbung  Tür  die  Annahme  des  Radicals  CiiBaSsO«  in  deil 
Sulfobenzoesäure ;  ebensowenig  wie  jene  Radieale  kann  man 
dieses  isoliren,  man  kann  es  aber  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffs in  die  Typen  einführen.  Es  hiefse  den  Thatsachen 
geradezu  Widersprechen ,  wenn  man  die  Sulfobenzo&sfiurd 
noch  fernerhin  als  gepaarte  Schwefelsäure ,  Unterschwefel- 
säure, schweflige  Säure  u.  s.  w.  aufliihren  wollte. 


7}  Ueber  die  Cblorbenzoäsäure ; 
von  Densdben, 


In  der  vorhergehenden  Abh^dluog  Qihrten  wir  das  Auf- 
treten des  Chlorbenzoylchlorürs  bei  der  Destillation  des  Sulfo- 
benzoylchlorürs  an;  die  Zersetzung  scheint  einfach  und  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  zu  gehen  : 

Solfobenzoylchlorür        Chlorbenzoylchlorfir 

in  der  Wirklichkeit  findet  aber  Abscheidung  einer  bedeuten- 
den Menge  Kohle  statt,  die  vielleicht  als  secundäres  Product 
zu  betrachten  ist,  da  die  Reaction  erst  weit  über  300®  vor 
sich  geht.  Wie  dem  auch  sein  mag,  das  Destillat  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Chlorbenzoylchlorür  und  verwandelt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Chtorbensioisäure 
Ci4Hs€l04.  Am  leichtesten  wird  sie  aus  dem  Chlorür  durch 
Kochen  mit  Kali  und  Fällen  der  kaiischen  Lösung  mit  Salz- 
säure dargestellt,  —  Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung 
setzt  Sie  sich  in  kleinen  gelben  Nadeln  ab ,  die  durdh  Um- 
krystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  nicht  entßirbt 
werden  können;  man  erhält  sie  vollkommen  weifs,  wenn  sie 
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erst  an  eine  Base  gebunden  ond  aus  der  Lösong  des  Sabes 
mit  einer  Siure  abgeschieden  wird.  In  kaltem  Wasser  ist 
sie  schwer,  leicht  in  heiCsem  Wasser,  in  Alkohol  and  Aetiier 
löslich;  aas  der  Lösung  in  Weingeist  krystallisirt  sie  in  klei- 
nen, concentrisch  vereinigten  Prismen;  nie  gleichen  die 
Krystalle  der  SaUcylsäore.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  140*, 
sublirairt  aber  schon  früher  in  kleinen  Nadeln. 
1.    0,267  Grm.  lieferten  0,518  Grm.  CO,  ond  0,081  Grm.  HO. 


C,4 

53^ 

52,9 

fl. 

3;! 

3,3 

€1 

22,9 

0« 

20,4 

100,0. 

Die  Lösung  der  Chlorbenzoesäufe  in  Ammoniak  verliert 
beim  Verdunsten  im  Wasserbade  viel  Ammoniak,  so  daCs  der 
Rückstand  fast  reine  Ghlorbenzoäsaure  ist 

DasJTalh-  und  Nainmui^  konnten  nicht  inKrystallen  er- 
balten werden,  sie  hinterblieben  beim  Verdampfen  ihrer  Lö- 
sungen als  gummiartige  Massen. 

CUorbmioiMawret  Barfi  Ci^HAfiaGIO«  +  3  aq.  Klrine, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  nadeiförmige  Krystalle,  die  bei  100* 
das  Krystallwasser  verlieren. 

1.  0,122  Grm.  verloren  bei  100*  0,0125  Grm.  Wasser. 

2.  0,439  Grm.   bei    100<»   getrocknet   lieferten  0,227   Grm. 

schwefelsauren  Baryt. 

3.  0,097  Grm.    bei   100*  getrocknet   lieferten  0,050   Grm. 

schwefelsauren  Baryt. 

gefonden 


berechnet  1.  2.  3. 

Wasser         10,8  10,2  -  — 

Baryum         30,4  —  30,3         30,2 

CUorbenisoisaurer  Kalk  CuH4Ca€104  -f  3  aq.  —  Leicht 

lösliche,  kleine  schuppige  Krystalle;    bei  100*  veriieren  sie 

ihr  Krystallwasser. 
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1.  0,362  Grm.  yerioren  bei  iOO^  0,048  Grm.  Wasser; 

2.  0,145   Grm.   bei   100^   getrocknet   lieferten   0,057    Grm. 

schwefelsauren  Kalk. 

berechnet  gefunden 

Wasser         13,3  13,2 

Calcium         11,3  11,5 

Das  Bleisalz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  HO®  nicht  mehr  an  Gewicht 
verliert,  dabei  aber  theilweise  schmilzt  und  gelb  wird. 
Das  Kupfersah  ist  ein  grüner  Niederschlag. 

CUorbenzoesaiures  SUberoxyd  Ci^^^AgGlO^.  —  Weifser, 
aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  lieferten  0,2265  Grm. 
0,093  Grm.  Silber. 

berechnet  gefanden 

Silber         40,9  41,2 

Niirochlorbenaoesäure  Ci4H4(N043€l04.  —  Die  Chlor- 
benzoesäure  löst  sich  langsam  in  rauchender  Salpetersäure; 
vermischt  man  die  Lösung  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser, 
so  entsteht  sogleich  kein  Niederschlag,  aber  während  mehrerer 
Tage  setzen  sich  wasserhelle  Tafeln  der  Nitrochlorbenzoe- 
säure  ab.  —  In  Weingeist  und  Aether  sind  sie  leicht  löslich 
und  krystalUsiren  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen 
.  Lösung  in  Prismen ;  in  Wasser  schmelzen  sie  beim  Erwärmen^ 
lösen  sich  dann  in  der  Siedhitze,  ohne  sich  aber  beim  Er- 
kalten wieder  abzuscheiden.  Die  trockene  Säure  schmilzt 
erst  bei  118<». 

Niirochlorbenzo€saurer  Baryt  Ci4HsBa(N0^)€104  +  2aq. 
—  Leicht  lösliche,  warzige  Krystalie,  die  bis  100®  diais  Kry- 
stallwasser  verlieren. 

i.    0;8395  Grm.  verloren  bei  100®  0,0155  Grm.  Wasser. 
2.    0,223  Grm.   bei  100®   getrocknet   lieferten   0,0975  Grm, 
schwefelsauren  Baryt. 


J 
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berecbiieC  gefundtei» 

Wasser         6,3  6,4 

Baryuni        25,4  25,6 

Nürochlorben9o€$(Mre$  Sübmvxyd  C,«  H«  Ag CNO«)  €10« 
+  aq.  (?).  —  Aus  der  concentrirten  Lösung  der  Säure  fällt 
Silbersalpeter  kleine,  glänzende  Blätlchen ,  die  sich  beim  Ko- 
chen der  Flüssigkeit  nicht  schwärzen  und  in  Wasser  ziemlich 
löslich  sind. 

0,212  Grm.  tther  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
0,095  Grm.  Chlorsilber. 

Silber,  berechnet  nach  der  Formel  CuH»Ag(N0436104 
+  aq.  =  34,0  pC;  gefunden  33,8  pC. 

ChlorbenW^äureätker  CifiSK^Si^^^-  —  ^^  ^^i^d  durch 
Erhitzen  des  Chlorürs  mit  Weingeist  oder  der  Säure  mit 
Weingeist  und  Schwefelsäure  dargestellt ;  man  fällt  und  wascht 
ihn  mit  Wasser,  trocknet  über  Ghlorcalcium  und  rectificirt.  — 
Wie  Benzoesäureäther  riechendes  und  bei  etwa  245®  sieden- 
des Liquidum. 

0,2863  Grm.  lieferten  0,226  Grm.  Chlorsilber. 

gefanden  berechnet 

Chlor  19,0  19,1 

In  einer  Mischung  von  2  Theilen  englischer  Schwefel- 
säure und  1  Theil  concentrirter  Salpetersäure  löst  er  sich; 
verdünnt  man  nach  24  Stunden  mit  Wasser,  so  wird  ein  Oel 
abgeschieden,  das  sich  nach  einiger  Zeit  in  Krystalle  ver- 
wandelt. Diese  sind  ohne  Zweifel  liitrochhrbenzo'esäwreäfher 
und  können  aus  weingeistiger  Lösung  grofs  und  wasserhell 
erhalten  werden. 

C  H  €10  ) 
Chhrbenwylchlorür    "*  *q  *  r  Wie  schon  oben  erwähnt 

tritt  diese  Verbindung  als  Zersetzungsproduct  des  Sulfoben- 
zoylchlorürs  auf.  Am  vortheilhaftesten  erhitzt  man  1  Aequi- 
valent  Sulfobenzo^säure  and  2  Aequivalent  Phosphorchlorid  in 
einer  Retorte,   so  lange   noch  flüssige  Destillationsproducte 
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übergehen  und  räclificirt  diese  mit  eingesenktem  Thermometer. 
Durch  wiederholte  Rectificationen  gewinnt  man  ein  gelbliches^ 
bei  etwa  285<^  siedendes  Liquidum,  das  von  kochendem  Was- 
ser in  einigen  Stunden  in  Salzsäure  und  Chlorbenzoesäure 
zerlegt  und  auch  von  verdünntem  Kali  und  Ammoniak  nur 
langsam  angegriffen  wird ;  mit  concentrirtem  wässerigem  Am- 
moniak bildet  es  dagegen  sogleich  Chlorbenzamid  und  Sal- 
miak. —  Diese  Zersetzungen  deuten  auf  das  Chlorür  der 
Chlorbenzoesäure.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich  aber,  dafs  es 
noch  mit  andern  ,  durch  Destillation  nicht  zu  entfernenden 
Stoffen  verunreinigt  war,  da  zu  wenig  Chlor  (34,3  und  34,9  pC.) 
und  auch  noch  Schwefel  (1,0  pC.)  gefunden  wurde. 

Das  aus  der  Chlorbenzoesäure  mit  Phosphorchlorid  dar- 
gestellte Chlorür  war  dagegen  eine  wasserhelle,  stark  licht- 
brechende, bei  etwa  225®  siedende  Flüssigkeit.  Diese  wurde 
analysirL 

0,2955  6rm.  lieferten  0,49  Grm.  Chlorsilber. 

berechnet  gefunden 

Chlor         40,6  40,4 

IC,AGI0» 
Chbrbenzamid  N  j     H  .—  DasChlprbenzoylchlorür 

löst  sich  in  concentrirtem  Ammoniak  unter  starker  Wärme-^ 
entwiekelong  und  Abscheidung  gelber,  blättriger  Krystalte 
von  Chlorbenzamid,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  oder  Wdhgeist  reinigt  -^  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Weingeist  und  heifsem  Wasser,  wenig  in  kättem  Wasset, 
schmelzen  bei  '122®  und  sublimiren  bei  dieser  Temperatur  in 
geringer  Menge. 

1.  0,2895  Grm;  lieferten  0,582  Grm.  CO«  u.  0,1175  Grm.  HO 

2.  0,276      „  ^  0,549    „      „     „    0,107      „      „ 

3.  0,1572    „  „  0,01369  „     Stickstoff. 


I    |{;!*.    <  '     i»   :      :  \<\  •♦ 
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gefunden 


berechnet 

1.  . 

2. 

3.     ^ 

Cu 

53,8 

54,8 

54,3 



H. 

3,9 

4.5 

4,3 



ei 

23,0 





n' 

9,0 



8.7' 

0, 

10,3 





^    100,0. 

Eine  Chlorbenzoesäure  ist  schon  von  Chiozza  durch 
Destillation  der  Salicylsäure  mit  Phosphorchlorid  und  Zer- 
setzen des  Destillats  mit  Wasser  dargestellt.  Dieser  Chemi- 
ker giebt  an,  dafs  sie  mit  der  SaUcylsäure  die  gröfste  Aehn- 
lichkeit  besitze;  unsere  Chlorbenzoesäure  konnte  nie  in  grö- 
Tseren  Nadeln  erhalten  werden.  Einigte  vorläußge  Versuche 
zeigten  uns ,  dafs  beide  Chlorbenzoesäuren ,  aus  der  Salicyl- 
säure und  Sulfobenzoesäure  dargestellt,  nicht  identisch  sind. 

Chlorbenzoesäure  aus  Salicylsäure  schmilzt  bei  etwa  130^, 
die  aus  Sulfobenzoesäure  bei  etwa  140^ 

Chlorbenzoäsaurer  Baryt  aus  Sulfobenzoesäure  enthall 
3  Aequi valente  Krystallwasser ;  dasselbe  Salz  aus  Salicylsäure 
dargestellt  enthält  kein  Krystallwasser« 

Chlorbenzoäsaurer  Kalk  aus  Sulfobenzoäsäure  enthält  3 
Aequi valent  Krystallwasser;  dasselbe  Salz  aus  Salicylsäure 
dargestellt  enthält  nur  2  AequiTalent  Krystallufasser.  Dieses 
letztere  lieferte  bei  der  Analyse  : 

0,5666  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei 
100«  0,053  Gr^i.  Wasser. 

0,27  6rm.  bei  lOO«  getrocknet  lieferten  0,1025  Grm. 
schwefelsauren  Kalk.  Für  C,4H«Ca€IO«  +  2  aq.  ist : 

berechnet         gefanden 

Wasser  9,3  «,3 

Calcium        11,3  11,2 


Aufgegeben  den  26.  Mai  1857. 


;       C/tCjCfct'^fcC/ 
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CHEMIE  UND  PHABMACIE. 
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Cn.  Bandet  drittef  Hefi. 


Ueber  das  electriscbe  Verhalten  des  Aluminiums; 

von  H.  Buff. 


Das  Verhalten  des  Aluminiums  als  Glied  einer  electri- 
sehen  Kelte  ist  vor  ungefähr  anderthalb  Jahren  von  -W  h  e  a  t- 
stone*}  untersucht  worden.  Aus  seinen  Beobachtungen 
geht  hervor,  dafs  die  Stellung  dieses  Hetalles  in  der  Span* 
nungsreihe  kein6  unveränderliche,  sondern  von  der  Natur  der 
Flüssigkeiten,  in  welche  es  während  der  Berührung  mit  einem 
andern  Metalle  eingetaucht  wurde,  wesentlich  abhängige  ist. 

Bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  fand  ich  bestätigt, 
was  Heere  n*^}  aus  allgemeinen  Gründen  schon  früher 
richtig  erkannt  hatte,  dafs  das  Altiminium  das  erwähnte  wech- 
selnde Verhalten  einer  Eigenschaft  verdankt,  welche  man  in 
gleich  auffallender  Weise  bis  jetzt  rint  noch  bei  dem  Elsen 
wahrgenommen  hat  und  die  unter  dem  Namen  Passivitäi 
bekannt  ist  .i** 

Passiv  nennt  man  nach  dem  electrischen  Sprachgebrauche 
ein  Metall  bekanntlich  dann,  wenn  es  unter  der  Einwirkung 
einer  Flüssigkeit,  in  die  man '  es  eintaucht,  sich  entweder  mit 
einer  schwer  löslichen  Oxydschicht  überzieht,  oder  auch, 
ohne  eine  sichtbare  Oxyddecke  zu   erhalten,   durch  Polaris 


•)  Phil.  Mag.  [4]  X ,  143;'  Arcfa.  ph.  natJ  KXIX,  350. 
**)  Mitlbeü.  des  Gewerbevereins  fftr  Hannover,  Jahrg.  1855,  S.  340. 
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sining  mit  Sauerstoff  den  weilaren  chemischen  Angfriff   der 
Flüssigkeit  mehr  od^r  wepijger  vollstfindig  abhält     So   er- 
sobeifllMi  Eisen,  Blei,  tiaptc^  und^nigB  andere  Metalle,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  dem  derb  metallischen 
Znstande  keine  seklr»!^iierg«Kdi&'!Vervrandt6chaft  zum  Sauer- 
stoff besitzen;  in  concentrirter  Salpetersäure  von  1,5    spec. 
Gew.  passiv  and  werden  dadurch   dem   negativen  Ende    der 
Spanni^gsreshe  scheinbar  näher  gerückt.    Das  jßiscn.  kann, 
wie  man  weifs,  schon  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  passiv 
und  somit  in   erhöhetem  6rade  negativ  electrisch  gemacht 
werden.    Das  Aluminium  gewinnt  diese  Eigenschaft  unmittel- 
bar, beim  Eintfiuofa^n  in  SMpetersäure  von  jjfdQm  Qoncen- 
trationsgrade. 

Wj^oiger  wirksam  in  dieser  Beziehung  zeigt .  sich  die 
verdünnte  Schwefelsäure.    Bildet  man  dahier  eine  gt|lvaniscbe 
Kette  aus  Salpetersäure,  verdümiter  Sqhwßfelsiiure  und  Alu- 
minium,  so  gebt. 4iie  Richtung  des  Stroms  stets  voi|.dem   in 
die  Schwefelsäure  eingetauchten  jKetallende  durch  diese  Säure 
zu  der  Salpet^f/säpre  un4  dem  andern  Metallende. .  Die  elec- 
iromotorische  Kraft  dieser  Kette,   wenn  man  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  ;6ewicht  nimmt*,   beträgt  0,63  von  derjenigen 
eines  Bunsqn' sehen  Paarep,  während,  die  .^^r  ähnlich  ge- 
bildeten Eisenkette  niobt  0^56  übersteigt;    die   letztere   ist 
aber  biea^ndiger,   weil  4^s  in  die  Scbweffls^e  tauchende 
Aluminium  sehr  bald  einen  dunkelgrauen,  ins  Schwarte  über- 
gehenden Ueberzug  annimmt,  durch,  dessen  tdlodlige  Anhäa- 
fung   die.  Einwirkung  auf  die  Säure  gestört  wird.    Dieser 
Ueberzug  ist  Siliciuro,  wovon, vbaji^'^  grösserer  bald  in  ge- 
ringerer Menge,  alle  yon  mir  untersi^htqis^. ^l'^nuniumproben 
enthielten.  > 

In  alkalischen  Lösungen  ist  das  Aluminium  stets  activ, 
d.  h.  es  behajiiptet  Wy  (ortdaifer^der.  Einwirkivig  dei^  Stroms 
seiBB\A»flöslichkeil  iA.dier.FlMsjgkeit;  .9fKb  erhält  man  mit 
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Salpeiersäuve,  AÄUkali  vmi  Aluminiom  eine  Kette  iron  tiem* 
lieh  grorser  Beständigkeit,  deren,  eleetromotorische  Kraft  die 
des  Bansen 'sehen  Paares  erreicht  und  sogar  übertrUft. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  da£B  diese  aus  Alkiminium  und 
xwei  Flttsaigkeiten  gebildete  Kette  eine  g^öfsere  Kraft  besitzt, 
als  die  Combination  :  Aluminium ,  Salpetprsäure ,  Aetzkali, 
Zinky  während  gerade  das  Umgokehrte  stattfindet,  wenn  das 
AettAali  durch  terdttnnte  Schwefelsäure  Tertreten  lA.  Der 
Grund  liegt  darin ,  dafs  das  Zink  sich  gegen  Aluminittm  inj 
geringem  Grade  negativ  electriscb  verhält,  sobald  beide  Me«? 
talle  neben  einander  in  Aetskali  tauchen,  dagegen  ziemlich 
stark  positiv  eledriscb,  wenn  sieh  b^de  Metalle  zugleich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  befinden.  Die  galvanische  Com- 
bination  :  Aluminium  (des  Handels),  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure^ Zink  bildet  eine  Kette,  die,  obwohl  nicht  vollkommen 
beständig ,  doch  sehr  gut  geeignet  ist,  auch  starke  Ströme 
in  Girculation  zu  ehalten,  um  z.  6.  dünne  Drähte  zum  Glühen 
za  bringen ,  oder  um  Wasser  zu  zersetzen.  Ihre  eleetro- 
motorische Kraft  schwankt  zwischen  0,7  udd  0,85  eines  coiH 
Staaten  KohlenzinJipeares.  :  Vertauscht  man  das  Zink  dieser 
Kette  mit  Zinn,  Eisen,  Kupfor  oder  Silber,  so  vermindert  sich 
zwar  stufenweise  die  oleetrednotofiscjie  Krpft,  jedoch  ohne 
Aenderung  der  Stromesricbta»g.  Nur  Platin ,  in  Schwefel- 
säure tauchend  9  verhält  lAcb  elecbronegat^v  zu  dem  in  Salpe* 
tersäure  eingetauchten  Alumininui. 

VV^enn  das  Alnminmm  in  Sehwefefeäure  oder  in  Brunnen- 
wasser eititaucht,  habe  ich  dasSselbe,  bei  reiner  Oberfläche« 
gegenüber  dem  Bisen,  Kupftur,. Silber  oder  Platin,  sfets,  positiv 
eleotriadi  gefunden;  d.  h.  die  iUchtnng. des  Stroms  ging  vom 
Aluminium  durch  die  Flüssigkeit  zum  andern  Metall^.  Piepes 
Verhalten  kann  aber  durch  Polarisation  b0de«t(€tnde  Verindß- 
rungea  erfahcen.  ^ 

18*    . 
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Das  Platiii  mit  anderen  Metallen  iii  verdünnte  Schwefel- 
sänre  gebracht,  bildeti  wie  man  weifs,  hauptsSchiich  aes  dem 
Grunde  unbeständige  Ketten,  well  es  sich  in  dem  geschlos- 
senen leitenden  Kreise  rasch  mit  Wasserstoff  polarisirt.  In 
der  Platin*  Aluminiümkette  wird  gleichzeitig  das  letztere  Me- 
tali electronegativ  polarisirt  Man  kann  diese  Polarisations- 
erscheinung sehr  leicht  dadurch  auffallend  machen,  daCs  man 
das  Platin -Aluminium -Paar  vor  der  unmittelbaren  Schliefsung 
in  den  Kreis  von  zweien  oder  mehreren  Bunsen' sehen 
Paaren  in  der  Art  einschaltet,  dafs  das  in  Schwefelsäure 
tauchende  AluminiuQ^  die  Rolle  des  Sauerstoflpols  übernehmen 
mufs.  Man  bemerkt  sogleich  an  der  Oberfläche  dieses  Me- 
talles eine  Gasentwickelung ,  die  unter  der  Einwirkung  von 
6  bis  8  Paaren  anfangs  ziemlich  lebhaft  ist ,  nach  und  nach 
aber  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verschwindet.  Das  Gas  auf- 
gesammelt und  eudiometrisch  g^eprüft  verhielt  sich  wie  Sauer- 
stoffgas, stand  aber  nicht  im  Verhältnisse  zu  dem  gleichzeitig 
am  andern  Pole  auftretenden  Wasserstoffgase.  In  der  That 
war  zugleich  ein  Thefl  des  Aluminiums  aufgelöst  worden. 

Wenn  nun  die  zwischen  Platin  und  Aluminium  eintre- 
tende electromotorische  Thätigkeit  zuerst  bei  reiner  Alumi- 
niumfläche, dann,  nachdem  sich  Sauerstoff  daran  abgesetzt 
hatte,  von  Neuem  gemessen  wird,  so  zeigt  sich  im  letzteren 
Falle  eine  Verminderung  der  Stromslärke  von  weit  grdfserem 
Betrage,  als  durch  die  Polarisation  des  Platins  allein  herbei- 
geführt werden  kann;  ja  es  läfst  sich  dahin  bringen,  dafs 
die  Galvanometernadel  eine  kurze  Zeit  unter  Null  zurück- 
weicht, d.  h.  dafs  daS"  Alaminiam  einige  Augenblicke  dem 
Platin  gegenüber  negativ  electrisch  erscheint  Dann  erst 
geht  die  Nadel  durch  ihre  Nulllage  sehr  langsam  nach  der 
andern  Seite  zurück.  > . 

Wheatstone,  der  das  Aluminium,  mit  Ksen  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  getaucht,  negativ  electrisch  fand,  hatte 
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^hrscheinlich  ein  solches,  durch  vorhergehende  Versuche 
bereits  polarisirtes  Metallstück  der  Prüfung  unterworfen. 

Die  electronegative  Polarisation  des  Aluminiums  in  ver* 
dünnter  Schwefelsäure,  so  weit  sie  von  einem  Sauerstoffab- 
satze  abhängig  ist,  läfst  sich  durch  Umkehrung  der  Stromes^ 
richtung,  oder  auch  Abwaschen  mit  reinem  Wasser  leicht 
entfernen.  Auch  verschwindet  sie  in  der  offenen  Kette  nach 
und  nach  von  selbst.  Das  Metall  überzieht  sich  aber  zugleich 
mit  einer  Siliciumdecke,  die  sehr  fest  anhängt  und  um  so 
dicker  wird,  je  länger  der  Strom  im  Gange  geblieben  war^. 
Dieser  Ueberzug  verhält  sich  nicht  nur  in  hohem  Grade  elec- 
tronegativ,  sondern  besitzt  auch  die  Eigenschaft  eines  sehr 
schlechten  Leiters ,  wodurch  der  C%rculation  des  Stromes  ein 
sehr  grofses  Hemmnifs  entgegengesetzt  wird. 

Ein  gewöhnliches  Bunsen^scheslPaar,  zu  dessen  Schlie» 
fsungsbogen  das  sehr  lange  Gewinde  einer  Tangentenbussole 
und  zugleich  mehrere  Widerstandst  ollen  verwendet  worden 
waren,  bewirkte  einen  Ausschlag  der  Nadel  von  29^,2  CHittd 
der  östlichen  und  westlichen  Ablenkung).  Nachdem  man  das 
Zink  des  Paares  mit  einer  Aluminium -Barre  mit  ganz  reiner 
Oberfläche  vertauscht  hatte,  betrug  die^  Übrigens  ziemlich 
beständige  Ablenkung  23^15.  Die  electromotorische  Kraft 
der  Kohlen  -  Aluminium  *  Kette   (die  der  Kohlen -Zink- Kette 

als  Einheit  genommen')  war  demnach  — ^  ^J  ^   =  0,765. 
^  ^  tng  29,20  ' 

Entsprechend  einer  Kraft    von   dieser  Gröfse   hätte    die 

Ainminiumkette    bei    unmittelbarer    Schliefsung    durch    eine 

Web  er 'sehe  Tangentenbussole  (zwei  Centimeter  Durchmesser 

des  Rmgs}  eine  Ablenkung  wenigstens   von   77^  bewirken 

müssen.    In  der  That  nahm  aber  die  Nadel  nach  einer  ersten 

einige  Grade  betragenden  Oscillalion  in  der  Nähe  von  0^  eine 

feste  Stellung.    Selbst  mit  Hülfe  von  9  B u  n s e  n  'sehen  Paaren, 

die  nach  und  nach  in  dieselbe  Kette  eingeschaltet  wurden, 
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konnte  keine  stärkerie  Ablenkung,  ab  die  von  1^^  erreicht 
werden.  Verschiedene  Sorten  Alominhim  verhielten  sibh  in 
dieser  Beziehung  so  ziemlich  auf  gleiche  Weise,  sowohl  die 
aus  der  Pariser  Fabrik  bezogenen  Barren,  wie  die  aus  reine- 
rem Metall  gezogenen  Drähte  und  selbst  das  aus  Kryolith  re- 
ducirte  Aluminium ,  welches  aufser  Silicium  nichts  Fremd* 
artiges  enthät  und  wovon  mir  Wohl  er  mehrefre  Stucke  in 
Form  von  Blechen  und  Draht  g eliehoi  hatGew  Durch  seinen 
Siliciumgehalt  ist  daher  das  Aluminium  ungedgnet  zum  Ge- 
brauche als  positive^  «Glied  eleotriscfaer  Ketten. 

Das  beschriebene  Verhalten   des  Aluminiums ,  während 
dieses  Metall  als  Sauerstoffpol  in  verdünnte  Schwefelsäure 
taucht,   ist  nicht  ohne  Aaalogieen.    Aehnliohe  Vorgänge  be* 
merkt  man  z.  B.in  auffallendem  Grade  bei  dem  Kupfer.    Läfst 
man  den  Strom  vpa  2  bis  9  Kdblensinkpiaareli  durch  einen 
schmalen  Streifet  reinen  Kupferblechs  in  Verdünnte  Schwefel- 
säure eindringen,  so  hat  man.  anfangs  gewöhnlich  dne  starke 
Gasentwickelung  am  negativen  Pole,  -so«  wie  eine  grofse  Ab* 
lenkung  der  GalvanometernadeL/  Bald  aber  itterzteht  sich  die 
Kupferfläche  mit  Oxydy  dur^  Idessen  Auftreten  der  Strom, 
zuweilen  plötzlich,  gtöfstentheil^   unterbrochen  wird.     Der 
dunkele  Oxydiiberzug  verschwindet  zwar  nach  und  nach  und 
der  Strom  nimmt  wieder  zu »;  immer  jedoch  hinter  der  anfang- 
lichen Stärke  weit  zurückbleibend.     Zugleich  bemerkt   man 
eine  anfangs  schwache ,  dann  etwas  lebhafter  werdende  Ent- 
biadung  von  Sauersto%as  an  allen  Punkten  der  Kupferfläche. 
Das  auf  diesem  Wejge  negativ  polarisirte  Kupfer  verhält  sich 
negativ  electrisoh  sogar  demPlfttin  gegenüber..    Die  negative 
Polarisirung  und  der  sie  begleitende,  wahrscheinlich  von  einem 
Anfluge  von  Kupferoxydul  abhängige  Leitungswiderstand  ver- 
schwindet bei  geöffneter  Ke^tte   nach  wenige  Augenblicken, 
wird  aber  nach  ^rneuiertem  ScUiefsen  fast  eben  so   schnell 
wieder  erhalten,  sd  dafs  bei  dieser  Kette,  ein  periodiscbes 


Oeffneii  utfd  Sobiiefs^ii  die '  Bedin^iig  zur  Brztelung   einer 
kräßigeii  Stromwfarkvißgf  ist.         ^ 

Wena  die  Tierdünnte  Schwefelsäure  skh  erwärmt  hat, 
ader  itenn  cUe  eleetnsche  Kettet  aiis  äioer  au  gai^ofsen  Anaabl 
Elementen  besteht^  so  wird  der  Ldlungswidarsland  deä  por 
larisirten  £upferslreifens  dauernid  überwunden.  £in  Gemenge 
von  Kupferoxyd  und  Kupferoxydnl  löst ;  sich;  von  dem  Bleob«? 
smek  ab  und  erfblU  bald  die  gMze  Flüssigkeit ,  mit  einer 
duokelen  Trübung.  Nur  ein  veibälteifsBiäCsig  U^ner  Thell 
des  Kupfers  wird  unter  dem  Einflasse  des  Stroms^  in  dersel-» 
ben  Zeit  wirldich  aufjgelöst;         . 

Auch  das  Eisen,  .wona  es  in  fiehwefelsäureleingetftueht 
wird,  zeigt  eia  dem  des  Aluminiums  sehr.  äbnliölMis  dectri- 
schei  Yerhaltehw  Ein  reinör  Eisendriht  in  dec.  Säure  Innern 
Platinstreifen  gegeBübergest^ ,  gab  in  gewäbnUcher  Weis^ 
einen  Strom,  kiderltiohtung  durch  die  FiUssigkiMti»m  Clfttin ; 
bei  ungeicUossmier  Kette  Ih^ wache  Aufldsungr  dds  Eisens^ 
unter  Entwiekelung  Von  Wa^iersitoffgas.  Diesia  Entbindiiiig 
von  Wasserstoffgas  am  Eisen  hörte  iM^teiehirattf»  als  der.Kette 
ein  Kfdrienaiakpaar  in  glaiaher  Riobtung  eingeschaltet  wurde; 
ein  lebhafter  Gässtrom  trat  y^M^nm  Platin  >  auf,  wäbreiidrdas 
Eisen  uttitef  sicbäiaxii^ '  tbeilweiser  Auflöaung  sieh  mit  einer 
didien  dunfceibrauhe»  Hülle  'bedec||Lte»  Plötzlich .  erlosch  der 
Strom  fast  gänalich,  und  dte  Nadel  d^  Bussole  mU  einfachem 
Bi^e  M  wie  bei  geöftieter  Kj^tte.iauf  NuU.  Der.jlfi^yd- 
Überzug  löste  sieb  jetalt  rs^fib  und  v^^Uständig  a«f.  undliefs 
eine  metallisch  glänzende  Oberfläche  des  Prabtes  zurliek^ 
Nur  geringe  Spuren  >  von  Ga^eat^icJ^ela^g  am  Platin  eripner- 
tea<  dafs.  die  4ectr«sKAe  Strömung  i^ieht  gan^  .und  gar  aufr^ 
gehört  haitte. 

Bei  geöffnetter  Kette,  eiwchien.  d^s  Eisen  jetzt:  unlöslich 
in  der  Säqre.  Dem  (jml  Wasserstoff  noch  bedeckten)  Platin 
gege^er  verhielt  ^s  si^h  stark  negativ  polurisirt.    Je49^h 
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war  dieier  Zoiland  nicht  danerfid.  Nach  dniger  Zrit  begann 
der  Eisendraht  wieder,  wie  anfangs,  anter  Wäsaerstoffeaiwicke- 
lung  iich  anfzulöien,  nnd  dann  wiedtrhoUen  sich  bei  er- 
neuerter SchKefsung  mit  dem  Bunaen'schen  Paare  alle  vor- 
her beschriebenen  Vorgänge.  Eine  kttrce  Unterbrechimg  der 
Kette  hatte  jedesmal  die  Wiederhelling  dieser  Erscheinungen 
zur  Folge.  Oft  konnte  aber  auch  dasselbe  ohne  vorausge- 
gangenes Oeffnen,  durch  blofse  Erschütterung  erreicht  werden. 
Ja  ohne  jede  andere  sichtbare  Ursache,  als  dafs  der  noch 
circulirende  Stromrest  unter  eine  gewisse  Grenze  herabge- 
drtlckt  worden  war,  erneuerte  sich  von  Zeit  zu  Zeit,  auch 
bei  dauernd  geschlossener  Kette ,  jener  Vorgang.  ^ 

Der  auf  diesem  Wege  polarairte  Btsendrafat  verhielt  sich 
in  Salpetersäure  von  1,4  spea  Gewicht  passiv.  Umgekehrt 
wurde  durch  einen  in  dieser  Salpetersäure  passiv  gemachten 
Draht,«  wenn  man  denselben  naöhgehends  knit  Platin  in  Schwe- 
felsäure brachte  und  der  so  g^ildeten  Kette  ein  Bunsen'- 
sches  Element  einschaltete,  die  Entfaltung  eines  kralligen 
Stroms  unmittelbar  gehindert. 

Wurden  zwei  oder  mehrere  conslante  Paare  eingesdialtet, 
so  konnte  eine  kräftige  Stromeirtwid[elung  nickt  mehr  ver- 
hindert werden,  «ngeachtet  der  fisendraht  durch  dieselben 
Uebergänge,  wie  vorher,  in  den  Znstand  der  Pohrisation 
eintrat  Er  behauptete  von  diesem  AngenUicke  an  Mne 
metalBseh-giäniende  Oborfliche,  iMe  sich  aber  gieichwohl, 
unter  gleiokieit^r  reiehlkher  Entwii&dnng  von  SaBaslo%as 
an  sdner  Oberfläche,  allmälig  anf. 

Das  im  höok^en  Chnde  passiv  gewovisM  Ksem  ist  dec- 
Imnegaliver,  •  als  das  im  MaxnMma  seiner  clacironegalifen 
PdarisatiM  beindUche  Akattniom.  Dnis  das  CRSIcre  «leieh- 
woU  nicht,  iknüdi  dem  leiiteen,  den  Slrsai  mtksuu  gal- 
vanisclier  Paare  «nfinrindten  vermag,  kan  wmt  immif  henbca, 
weil  dw  pohrisircaide  BUe  desKsems  fia  fecsaanr  Leter  ist 
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In  der  Salpetersäure  erhält  das  Aluminiuin  seine  stsirkste 
electronegative  Polarisation  ebenfalls  nicht  unmittelbar,  sonr 
dem  nur  durch  Berührung  mit  Platin  oder  Kohle ^  oder 
noch  besser  y  indem  man  es  als  positives  Ende  einer  noch 
kräftigeren  Kette  verwendet,  so  dafs  sich,  während  es 
in  die  Salpetersäure  eintaudhte,  an  seiner  Oberfläche  Sauer- 
stoff entwickeln  Mufste.  Der  hierdur^^h  zum  Maximum  ge« 
steigerte  electronegative  Zustand  verliert  shA'  in  der  ge-t 
öffneten  oder  auch  durdi  einen  sehr  langen  Draht  geschlos- 
senen Kette  von  selbst  wieder.  In  Folge  dieses  bei  gut  lei-^ 
lender  Schliefsung  rasch  zunehmenden  Polarisationseffect^s 
ist  das  Aluminium  unfähig,  mit  K-ohle  oder  Platin  ih  Salpeter- 
säure getaucht  Ströme  von  hinlänglicher  Kritft  zu  erzeugen; 
um  auf  die  Nadd  der  Web  er 'sehen  Tangentänbussole  mehf 
als  eine  vorübergehende  Schwankung  hervorzubringen;  wäh- 
rend gleichwohl  dieselbe  Kette,  durch  dnen  langen  Multi* 
plicatordraht  geschlossen ,  eine  dauernde  Ablenkung  bewirkt^ 
emer  electromotoriscben  Kraft  entsprechend,  welche  der  Hälfte 
von  derjenigen  eines  Bunse n 'sehen  Paares  gleich  kommt«  — 
Das  Aluminium  als  positiver  Pol  einer  Kette  löst  sich  in  der 
Salpetersäure  auf  ,^  als  negativer  Pol  wird  es  nicht  im  gering- 
ste angegriffen» 

Leäungsvermögen  de»  Ahimmums.  -*-  Das  Leitungsver-^ 
mögen  des  Aluminiums  ist  von  St.  Claire-DeVille^}  und 
ron  Poggendorff**)  bestimmt  .«worden.  Die  Angaben 
dieser  beiden  Physiker  sind  aber  so  abwieichend  von  einan- 
der, dafs  eine  erneuerte  Prüfung  und  Vergleichung  mit  dem 
Verhalten  anderer  Metalle  mir  nicht  überflüssig  schien. 

Meine  Widerstandsmessungen  wurden  auf  die  bekannte 
Weise  ausgeführt,   indem  mit  Hälfe  eines  Wheatstone'- 


•}  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLIII,  10. 
••)  Pagg.  Ann.  XCIX,  643. 
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neben  Stromrejftilatörs  die  AnzaU  Drabtwindangen  aofgesocht 
wurden,  wetehe^  auf  die  Stelle  des  untersuefaten  Drahts  einer 
electrischen  Kette  eingeschallel,  deren  Stromstärke  ungeän- 
den  lieben^  also  einen  demjenigen  des  ausgeschalteten  Lei-» 
ters  genau  gleichen  Widerstand'  »ftofserten.  Zor  Bestimniung 
der  Stromstärke  diente  eine  We'ber!eohe  Tangentenbustole, 
deren  Ring  zwei  Dedmeter  Dundlmesser  kat.  Die  nitr  2,5 
Centimeter  lange  Nader osciHirt'lEwar  um  dne  StaUspifase, 
beslt^eiaber  gleicbwoU  einen  sehe  ho&en  firad  der  Beweglich-* 
keit,  weil  sie  an  einem  CocOnfaden  Uirtgt,  dessen  oberes,  an 
eiiiem  auf  und  nieder  verscbi^baren  Messingprisma  befestigtes 
Ende  mittelst  einer  Schraube .  so  weit  geheben  werden  kann, 
bis  das  ganxe  Gewicht  der  Nadel  von  der. Spitze  abgenom** 
men  ist«  Drei  Stellechrauben,  die  ffegen  diä  drei  Seiten  des 
Prisma's  pressen ,  gestatten ,  des  Aufliingepunkt  des  Flidcms 
senkrecht  über  die  Stahlspilze,  zu  richten«  Um  einen  eiwa^en 
nachtheiligen  Einflufs  der  Torsion  des  Fadens  auf  seinen 
kleinsten  Werth  zurttckflibren  zu  k(hinen,  ist  Sorge  g^offen, 
dafs  der  Faden  vor  dem  ^Einhängen  der  Nadel  gedreht  wer- 
den kann/  Bd  diesen  Vorkehrungen  war  es  mögUoh  eine 
verhttitnirsmarsig  schwere  und  darum,  ungeachtet^  ihrer  Kürze, 
stark  magnetische  und  kräftig  schwingende  Magnetnadd  aus* 
zuwähleni!  Ein  auf  dieser  Nadel  belästigter  CMaafaden  diente, 
wie  gewöhnlich,  als  Zeiger.  Der  Ablenkungsbogen  war  je- 
desmal 30^.  Diese  Ablenkung  wurde  aus  ddm  Grunde  vor- 
gezogen, weil  bei  der  entsprechenden  Stromslirke  die  beiden 
einander  entgegengeseta^ten  Kriße  starke  Drehungsmomente 
hatten ,  ohne  dafs  gleichwohl  die  geprüften  Drähte  si^  er- 
ti^rmea  konnten.  Wenn  die  Nadel  eingei^eUl  war  unjd  mit 
derLoup^  beobacUet  wunde,  lielsen  sicbAßiiderungefi  ia  der 
Stromstärke,  dadurch  bewirkt,  dafs  man  den  Leitungswider- 
siand  um  ji^  Reguiatorwindung  v^rgrdCserte  oder  verringerte, 
mit  vollkommener  Sicherheit  erkennen.    Um  die  Stromstärice 
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während  der  Daner  «ines  Versuchs  möglichst  unverind^tKeft 
erhalten  zu  können,  wurd^^n  gute  Kohlen -Zink-^lemenl^ 
stets  eini^  Stunden  vorher  mit  Arischer  Salpeteri^ure  und 
frischer  Schwefelsüore  zusammengesetzt.  Ein  Paar  genügte 
zur  Heryorbringung  der  nothigen  Stromstärke.  Damit  sfi^h 
dasselbe  niti^ht  bedeutend  erwSrmen  oder  zu  riisch  eh^schöpfen 
konnte,  wurden  iifimer  zwei  Elemente  als  ein  Paar  irerbundefi. 
Erst  wenn  die  StromstSrke,  so  weit  möglich,  «nveränderlich 
erschien,  "Wurden  die  Versuche  ausgerührt.  Bei  aller  Vor- 
sieht war  nicht  zu  verhindern,  dafs  Aenderungeii  derStrom^ 
stürke,  die  einen  Binflurs  bis  zu  zwei  und  selbst  bis  zu  drei 
Hundertel  einer  Regutatorwindung^  Sufserten  ^ '  zuweilen  ganz 
plötzlich  *  eintraten.  Im  letzten  Falle  wurd^  das  erbaltenb 
Resultat  unbeachtet  gelassen.  Die  aus  solchen  Aenderungeii) 
die  allmKlig  eititrateTi,  entspringenden  Fehler  iiefoen  sich  durch 
den  Wechsel  der  Verifuche  verbessern  tmd  oft  ganz  afus** 
schliefsen.  :'■■         ■ 

Es  standen  mir  zwei  Stücke  Aluminiumdraht  zuf  Veif* 
fOgung.  Das  eine^  welches  dem  hiesigen  chemischen  Labo- 
ratorium g^ört,  ist  aus  Faris  belogen  und  nicht  gans  rein« 
Es  enthält  Silicram  fn  bedeufetider  Menge  und  wahrscheinlidh 
auch  Eisen.  Dieser  Üräht,'  obwohl  spröde,  ist  sehr  gut  und 
rein  gezogen;  sein*  dufseres  Ansehen  tast  stahlgrau  und 
wenig  glänzend. 

Das  andere  Drahtstttck,  aus  einem  Aluminium  gebildet, 
welches  Wohle  r  aus  KryoKtW  reducirte,  ist  nach  seiner  An- 
gabe zwar  ebenfalls  nicht  frei  von  Silicium,  enthilt  aber  keine 
anderen  fremden  fiestandtheile.  ^  Es  zeigte  eine  rein  me- 
tallische ,  glänzende  Oberfläche ,  war  ziemlich  biegsam  und 
geschmeidig,  jedoch  an  einigen  Stdlen  etwas  eingerissen; 
Diese  kleine  Unregelmäfsigkeit  konnte  auf  das  Mafs  deS  Lei- 
tungawiderstandes  keinen  BinfluCs  äufsem,   weil  die  miltlere 
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Dicke  der  Drähte  jedesmal  aus   dem  Rauminhalte  und  der 
Länge  der  ganzen  Drahtmasse  abgeleitet  wurde. 

Jeder  Draht  wurde  zu  diesem  Zwecke  zuerst  in  der  Luft, 
dann  in  luflfreiem  Wasser  abgewogen^  nachdem  durch  Be* 
handlung  unter  der  Luftpumpe  alle  Luft  von  der  unter  Was- 
ser getauchten  Metalloberfläche  entfernt  worden  war.  Die 
Prahtmasse  hing  unter  Wasser  an  einem  sehr  feinen  Platin- 
drahte» der  selbst  nur  Vi«  Milligramme  Wasser  verdrängte. 
Die  Unsicherheit  der  Wägung,  weil  die  Wage,  so  lange  der 
Draht  in  das  Wasser  eingesenkt  war,  etwas  träger  oscillirte, 
erreichte  nicht  die  Hälfte  eines  Milligramms. 

Der  aus  Paris  stammende  Ahunmhmdrahi  war  251,3  Cen- 
timeter  lang  und  wog  in  der  Luft  2,090  Grm.  Sein  Gewichts- 
Verlust  in  Wasser  von  6^  C.  betrug  0,784;  Gramme. 

Der  Leitungswiderstand  einer  Drahtlänge  von  250  Centi- 
meter  entsprach  dem  von  3,06  Regulatorwindnngen  (jede 
Windung  gleich  %  Meter  eines  Neusilberdrahts  von  1,5™" 
Dicke). 

Nach  diesen  Daten  wurde  berechnet  :  das  wahre  Volum 
der  Drahtmasse,  0,785  CG. ;  ihr  spec.  Gewicht,  2,6636 ;  die 
mittlere  Drahtdicke,  0,6306  Millimeter ;  der  Leitungswiderstand 
von  1  Meter  Drahtttnge  :  b^  1™"  Dicke  0,4858  Regulator- 
Windungen;  bei  1  Gramm'  Gewicht  1,0185  Regulatorwin- 
dungen. 

Der  aus  dem  reineren  AlrnnifUm^  gezogen^  Draht  war 
76»2  Centimeter  lang.  S0in  Gewicht  in  der  Luft  betrug 
1,205  Grm.,  der  Gewichtsverlust  in  Wastser  0,451  Grm.  Beide 
Wägungen  wurden  bei  9^  Lufttemperatur  vorgenommen. 

Der  Leitungswiderstand  von  74  €entimeter  Drahtlänge 
war  nach  drei  ganz  Übereinstimmenden  Mißssungen  gleich  dem 
von  0,450  Regulatorwindungen. 

Nach  diesen  Erfahrungen  sind  die  folgfenden  Zahlen  durch 
Rechnung  gefunden  worden  : 
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0,4516  CC.  fBr  das  wahre  Volum  der  Drahtomsse. 

1,2056  Grm*  für  ihr  Gewicht,  reducirt  auf  deii  luftleeren 
Raum. 

2,6697  rar  ihr  spec.  Gewicht. 

0,4598  für  den  Leitungswiderstand  von  1  Meter  länge 
bei  1"^  Dicke. 

0,9621  für  den  Leitungswiderstand  von  1  Meter  Draht- 
länge  bei  1  Grm.  Gewicht. 

Die  für  den  Leitungswiderstand  dieser  Drähte  gefundenen 
Zahlen  erhalten  ihre  rechte  Bedeutung  natürlich  erst  durch 
die  Vergleichung  mit  den  Leitungswiderständen  anderer  Me- 
talle.   Ich  wählte  hierzu  :  Silber,  Kupfer  und  Eisen. 

Säber.  Der  Silberdraht,  dessen  ich  mich  bediente,  ist 
aus  chemisch  reinem  Metalle  gezogen,  welches  ich  zum  Zwecke 
der  Bestimmung  seines  Leitungswiderstandes  schon  vor  10 
Jahren  von  Liebig  erhalten  hatte.  Dieser  Draht  war  damals 
mit  der  Vorsicht  gebildet  worden,  dafs  man  durch  rechtzeitig 
ges  Ausglühen  während  wiederholter  Behandlung  vor  dem 
Zieheisen  die  SprÖdigkeit  nie  überhandnehmen  liefs.  Nach- 
dem derselbe  bis  zu  einem  Durchmctsser  von  ungefähr  0,8™™ 
gebracht  worden  war,  wui:de;er  zum  letztenmal  über  Koblen- 
feuer  ausgeglüht,  dann  mehrere  Stunden  lang,  uui  etwa  an-^ 
hängende  Eisentheile  abzul&sen,  in  verdünnte  Schwefelsäure 
getaiicht,  gewaschen,  über  der  Spiritusflamme  getrocknet  un^ 
schiiefslich ,  um  ihn  gerade  zu  strecken,  noch  einmal  duifcb 
dieselbe  Oeffnung  gezogen,  durch  welche  er  zum  letztenmale 
gegangen  war*  Br  war  durch  diese  letzte  Operation  merk^ 
lieh  elastischer  geworden,  .wiewohl  immer  noch  sehr  weich 
und  bi^sam«  Von  dem  so  beschaffenen  Drahte  war  eii| 
Stück  v<oii  1  Meter  Länget  abgeschnitten,  der  Rest  von  genau 
14  Meter  Länge  gewogen  und  dann  um  eine  mit  Schrauben- 
windungen versehene  Walze  von  Holz  gewickelt  worden. 
Als  Aequivalent  für  den  Leitungswidetstand  von  13,96  Meter 
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dieses  Drahjl»  iwlte  iah  4mals  die  Zabl  van  S^-Sl  WJnduBgen 
meines  Neusilber  -  Regs^hrtors  gefiusden.  Einige  Jahr^  später 
erhielt  Langsdorf*)  aus  einer  grofsen  An^üiil  Versuche, 
deren  Resultate  sämmilich  unter. der  von  mir  gefinidenen 
2ftU  bliebet»  ^ea  Mittelwerth  5^626..  %\x^  fsrneuerte  Prüfung 
desselben  Drahtes  bei  15^  C.  Zimmeil^iQperutur  lieferte  mir 
aus  mehrten  Ubereinstimmeoden  \<$i^suchQn  jpt^t  die  Zahl  5^59. 
Die  unmittelbaren  Beobacbtungsresult^te,  welche  zu  dieser 
letzten  Bestimmung  führten ,  mögen  beisyp^elsweise  hier  eine 
Stdie  finden.  Um;  die  Nadel  auf  30®  ^x^  stellen  und  in  dieser 
Lage  m  erhaltjeUy  wurden  erfordert . : 

Bq[idatorwia^uiigeo  bit 

Aiuschlafs  Einschlufs  Unterschiede        HHtelxahl 

des  SilbdMrahts 

t0,»35 

4,645  5^93 

10,240  -     g  397 

^,640  ^  5,590 

10,820  5,583  /  ♦    •    ^'^^ 

4,635  5,590 

10,230  '  5,593 

4,640 

Die  Abweichung  des  so  bestimmten  Mtttelwerthes  5,59 
von  den  Ergebnissen  der  beiden  -  friheren  Beobachtungen  \sX 
zu  grofs,  tim  nur  auf  Beobachtungsfehlem  beruhen  zu  kön- 
nen. Ueberdiefs  habe  ich  ähnliche  Differenaen  auch  bei  er- 
neuerter Prüfcmg  eines  aufbewahrten  Kupferdrahtes  wahr- 
genommen. 

Viel  wahrscheinlicher  isl  es/  daher ,  dafs  tter  Neusllber- 
draht  des  Stromregulators  mit  der  durch  d^  Gebrauch  nach 
und  nach  zunehmenden* Sprödigkieit -zugleich  seinen  Leilungs- 
Widerstand  etwas  vermehrt  bat,  dafs  folgKch  die  ffttheren 
und  gegenwärtigen  Angaben  unter  einander  nicht  umiHtelbar 


.*)  DlfM  ^mMdiui  VWiy,  X^ 
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vergleidbaf  stad.  Bin  ähnliclies  Aüvraeb^eB  it»  Lditnngs- 
widerstandes  mit  der  Elasticität  and  Sprödigkeit  des  Drahtes 
habe  ich  schon  vor  langer  Zeit  bei  Kupferdrahten  bemerkt^ 
L  a  n  g  s  d  0  r  f  hat  dasselbe  für  Siiberdrähte  nachgewiesen. 
Aus  dem  Allem  folgt ,  dafs>  eine  Vergleiebaiig  An  JLeitnngs^ 
widerstünde  verschiedener  Stoffe,  nm.  auf  ^Genauigkeit  An- 
spruch machen  zu  können,  gleichzeitige  Beobachtungsgruad-^ 
lagen  erfordert. 

Die  Dicke  des  Silbesdrahts  ist  nicht  direei  gemessen, 
sondern  aus  seinem  spec.  Gewichte  abgeleitet  worden.  ZiK 
Bestimmung  des  letzteren  wurde  das  wie  vorher  erwäbat 
abgeschnittene  1  Meter  lange  Drahtstück  in  kleinere  Stücke 
zerschnitten,  um  von  einem  Gläschen  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  aufgenommen  werden  zu  können.  Dieses  SUber  wog 
in  der  Luft  4,9091  Grm.  und  verdrängte  0,4675  Grm,  Wasser 
von  8®  C, 

Nennt  man  A  das  Gewicht  eines  Körpers  in   der   Luft, 

y  sein  wahres  Volum,  d  das  Gewicht  von  1  CG.  Luft  bei  der 

Beoba^htungstemperatur ,  so  ist  sein  spec.  Gewicht,  reducirt 

A  4-  V     d 
auf  den  leeren  Raum,    s  =  — -^^ — '—     .    •    (f):  ' 

'  Es  sei  ferner  fa  das  beobachtete  Gewicht  des  au$gefloj$- 
senen  Wassers.  Dasselbe  war  gefunden  worden,  indem  maa 
von  der  Si^nme  der  Gewichte  des.  mit  Wasser  gefüllten  Gläs- 
chens und  d^s  in  der  ]Luft  gewog^jaen  Körpers  .abzog :  d^ 
Gewicht  dessflbe^  Gläschens  ^  pacbdem  das,  Silber  hinein-* 
gebracht  worden,  und  also  mitjseinem  ganzen  Gewichte  an 
die  Stelle  des  mit  seine^m  ganzen  Gewichte  ausgeflossenen 
Wassers  getreten  war.  Das  letztere  ist .  f<^gli9h  >un^  7*4 
zu  klein  gefunden^  oder  das  wahre  Volunji  de^i  ve^(irängtei^ 
Wassers,  und  zugleich  dasjenige  der  Körpermasse  A  beträgt 

V  =  Ol  +  V  ,  d.    Es  ist  daher  V  =    ^  ^    ^     .  .  .  (TI). 


MO  Buffj  Sber  dtat  dedrimJk  VeriMm 

Wird  dieser  WerOi  an  die  Stelle  tod  V  in  die  iSkidmBg 

.  .                     A— fA  —  ui)d   ^  .  . 
P)  gesetzt;  so  erhält  man  8  = — ;GIeicniing, 

in  welcher  A  die  erste  Wignng,  A  —  «»  die  sweite  Wigung 
nnd  (a  ihren  Unterschied  bedeutet. 

Das  spec.  Gewicht  meines  Silberdnhts,  in  dieser  Wtise 
berechnet,  isl :  s  s=  10,4890. 

Die  ganze  Drahtlänge  von  14  Meter  wiegt  69,0596  Gnn. 

Üb  ist  folglich  ihr  Gewicht  im  leeren  Baum  69,0679  Grm., 
Ihr  Volam  6,5848  CG.,  die  mittlere  Drahtdicke  0,7741  Milli- 
meter. 

Der  Leitungswiderstand  von  1  Meter  bei  1"™  Durchmes- 
ser 0,2399  Windungen. 

Widerstand  von  1  Meter  bei  1  Grm.  Gewicht  1,9755 
Windungen. 

Kupfer.  Bereits  im  Jahre  1847  habe  ich  den  Leitungs- 
widerstand verschiedener  Sorten  Knpferdraht  untersucht  and 
mit  dem  des  reinen  Silbers  verglichen,  aber  nur  gelegentlich 
einige  der  Hauptresultate  mitgelheiU  "^J.  Das  reine  Kupfer 
hatte  ich  mir  selbst  aus  ziemlich  reinem  Kupfervitriol  galva- 
nisch dargestellt.  Es  war  dann  umgeschmolzen  und  ein  Theil 
davon  unter  der  gewöhnlichen  Vorsicht  in  Draht  verwandelt 
worden.  Nach  dem  letzten  Ausglühen  über  Kohlenfeuer  Itefs 
man  diesen  Draht  nur  noch  ein  einziges  Mal  durch  das  Zieh- 
eiiäeif  gehen,  um  das  anhängende  Oxyd  abzustreifen.  Er 
hatte  dadurch  nur  wenig  von  seiner  Weichheit  und  Ge- 
schmeidigkeit eingebflfst.  Sein  Leitungswiderstand  verhielt 
sich  zu  dem  des  Silbers  ibei  gleicher  LSnge  und  Dicke  wie 
104,3  zii  100.  Nach  einer  chemischen  Analyse,  welche  L  i  e- 
1) ig  die  Güte  hatte  in  seinem  Laboratorium  ausfahren  zu 
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lassen  9  enthielt  dieser  Draht  aufser  Knpfer  nur  noch 
0,03  pC.  Eisen  and  dürfte  demnach  wohl  als  rein  angesehen 
werden. 

Da  mir  noch  ein  grorser  Theil  dieser  Kupfermasse  übrig 
geblieben  war^  so  liefs  ich  einen  neuen  Draht  daraus  ziehen^ 
dessen  Behandlung  sich  von  der  des  früheren  nur  dadurch 
unterschied,  dafs  man  jihn  nach  dem  letzten  Glühen  nicht 
mehr  durch  das  Zieheisen  gehen  liefs,  sondern  denselben  in 
verdünnter  Schwefelsäure  von  50  bis  60®  C.  so  lange  dige- 
rirte,  bis  sich  alles  Oxyd  abgelöst  und  seine  Oberfläche  die 
rein  rothe  Farbe  des  Kupfers  angenommen  hatte.^  Er  wurde 
schliefslich  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet. 

'Dieser  Draht  hatte  780,4  Centimeter  Länge  und  wog  bei 
n^,5  C.  43^3336  Grm.  Sein  Gewichtsverlust  in  ireinem,  luft- 
freiem Wasser  von  16^,1  C.  betrug  4,8476  Grm,  Der  Lei- 
tungswiderstand von  753^6  Centimeter  Drahtlänge  entsprach 
nach  vier  ganz  übereinstimmenden  Versuchen  dem  von  2,33 
Regulatorwindungen.  Durch  Rechnung  wurde  hieraus  ge- 
funden : 

4,8578  CC.  für  das  Volum  der  ganzen  Drahtmasse; 

43,3395  Grm.    Tür   ihr  Gewicht,    reducirt   auf  den    leeren 
Raum; 

8,9216  flir  ihr  spec.  Gewicht; 

0,8905°™  für  die  Drahtdicke; 

0^2452  Windungen  für  den  Leitungswiderstand  von  1  Meter 
Länge  bei  1°™  Dicke  des  Drahts; 

0,7170  Windungen  für  den  Leitungswiderstand  von  1  Meter 
Länge  bei  1  Grm.  Gewicht. 

Das  Leitungsvermögen   des  Kupfers  ist  sehr  abhängig 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CII.  Bd.  8.  Heft.  19 


282  Buff,  über  dai  ei$air%sehe  Verhalten      - 

von  seiner  Reinheit  and  wird  durch  die  gewöhnlichen  Bei- 
mengungen, welche  man  im  Kupfer  des  Handels  findet,  stets 
und  oft  sehr  bedeutend  vergröfsert.  Ein  Handelskupfer,  unter 
ganz  gleicher  Behandlung  wie  das  vorher  erwähnte  reine 
Hetali  in  Draht  verwandelt,  gab  einen  Draht  von  gleichem 
äufserem  Ansehen  und  anscheinend  eben  so  grofser  Weich- 
heit und  Geschmeidigkeit.  Et  war  gleichwohl  unrein ,  wie 
sich  schon  aus  seinem  geringen,  nur  8,729  betragenden  spec. 
Gewichte  ergab.  Der  Leitungswiderstand  desselben  für 
1  Meter  Drahtiänge  betrug  bei  1°^  Durchmesser  0,3071,  bei 
1  Grm.  Gewicht  2,1044. 

Draht  von  derselben  Kupfermasse,  der  nach  dem  Ziehen 
nicht  geglüht  worden  war  und  sich  daher  sehr  elastisdi  und 
verhältnifsmäfsig  hart  zeigte,  hatte  einen  merklich  gröfseren 
Leitungswiderstand;  derselbe  entsprach  für  1  Meter  Länge 
bei  1"^  Durchmesser  dem  von  0,3131 ,  bei  1  Grm.  Gewicht 
dem  von  2,1430  Regulatorwindungen. 

Noch  verschiedene  andere  Knpferdrähte ,  die  ich  theils 
schon  vor  längerer  Zeit,  theils  jetzt  untersudite,  hatten 
sämmtlich  einen  gröfseren  Leitungswiderstand,  als  das  reine 
Metall.  Bei  einem  stieg  derselbe  sogar  bis  auf  das  l^fache. 
Dieser  Draht  enthielt  etwas  Blei  und  Nickel,  zusammen  noch 
nicht  ^  pC.  vom  Gewichte  der  Drahtmasse. 

Eisen.  —  Das  uniersuchte  Drahtstück  von  unbekannter 
chemischer  Beschaffenheit  war  ziemlich  weich  und  wenig 
ehnstisch.  Es  wog  bei  102,2  Centimeter  Länge  2,805  Grm. 
In  Wasser  von  6^  verlor  es  0,362  Grm.  Mittlerer  Durch- 
messer 0,6722™*".  Der  Leitungswiderstand  von  1  Meter  ent- 
sprach dem  von  3,45  Regulatorwindungen. 
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Vergleichung  der  beobachteten  Leitangswiderslände  mit  dem 
des  Silbers  im  Maximum  der  Leitfähigkeit  *}• 


Beacbaffonheil  des  Draht« 


LeitungswideraUuid 


Spec.   Ge-  von  1  M.  Drabtiänge 
^^^     beilGrm. 


Gffifioht 


bei  1"" 
Dicke 


bei  gleicher 
Längen.  Dicke 


Silber,  Maximum  der  Leit- 
fähigkeit      

Silber ,  chemisch  rein, 
weich,  doch  elastisch  • 

Kupfer,  chemisch  rein, 
sehr  weich      .... 

Kupfer,  eisenhaltig,  sehr 
weich    .•••.. 

Dasselbe,  hart,  elastisch 

Aluminium,  aus  Kryolitb, 
fast  rein,  weich  und 
biegsam 

Aluminium,  des  Handels', 
sprOde 

Eisen  ,  weicher ,  wenig 
elastischer  Draht      .    . 


10,420 

1,884 

0,2303 

10,489 

1,976 

0,2399 

8,922 

1,717 

0,2452 

8,729 

2,104 
2,143 

0^71 
0,3131 

2,670 

0,962 

0,4598 

2,664 

1,019 

0,4858 

7,740 

9,471 

1,5587 

100 

104,16 

106,46 

133,34 
135,94 

199,63 
210,92 
676,71 


Bemerkenswerth  ist  die  Vergleichung  der  Leitungswider- 
stände nach  gleicher  Länge  b^i  gleichem  Gewichte.  Das 
Aluminium  ist,  in  dieser  Weise  betrachtet,  der  beste  Leiter^ 
und  das  Silber  erscheint  erst  als  der  Dritte  in  der  Reihe, 
indem  sein  Leitungswiderstand  mehr  als  das  Doppelte  von 
dem  des  Aluminiums  beträgt.  Der  des  Eisens  erreicht  fast 
das  Zehnfache  von  dem  des  Aluminiums. 

Gewöhnlicher  ist  die  Vergleichung  nach  gleicher  Länge 
und  Dicke.  In  diesem  Sinne  glaubte  Deville  gefunden  zu 
haben,  dafs  das  Aluminium  achtmal  leitender  sei  als  das  Eisen. 
Seine  Angabe  wird  indessen  durch  die  vorstehenden  Beob- 
achtungen nicht  bestätigt.  Dagegen  führen  die  Zahlen  106,46 
des  reinen  Kupfers  und  210,92  des  in  Paris  käuflichen  Alu« 


*)  Nach  Langsdorf,  in  diesen  Annalen  LXXXV,  155. 
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miniums  fast  genau  zu  dem  von  Poggendorff"^}  erhaltenen 
Resultate,  wonach  die  Leittahigkeit  des  Aluminiums  51,3  ist, 
wenn  die  des  Kupfers  zu  100  angenommen  wird.  Da  auch 
der  reinste  von  den  beiden  von  mir  untersuchten  Drähten 
Silicium  enthielt^  welches  unter  de^i  Leitern  einer  der  schlech- 
testen ist,  so  wäre  es  imm^hin  möglich,  dafsein  von  Sili- 
cium ganz  freies  Aluminium  bedeutend  besser  leitet. 


lieber  wasserfreie  Anissäure; 
nach  F.  Pisani*^. 


Wasserfreie  Anissäure  bildet  sich  bei  der  Erwärmung  von 
getrocknetem  anissaurem  Natron  mit  Phpsphoroxychlorid.  Nach 
beendigter  Einwirkung  zieht  man  die  Hasse  mit  kaltem  Wasser 
aus,  filtrirt,  prefst  die  auf  dem  Filter  bleibende  wasserfreie 
Säure  zwischen  Fliefspapier  und  läfst  sie  aus  Aether  krystal- 
lisiren.  Die  wasserfreie  Anissäure  krystallisirt  in  kleinen 
seideartigen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leichtlösUch  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  löst  sich 
nicht  in  wässerigem  Kali  oder  Ammoniak  und  wird  bei  Ein- 
wirkung dieser  Alkalien  erst  beim  Erhitzen  zu  gewöhnlicher 
Anissäure  umgewandelt ;  dieselbe  Umwandlung  wird  durch 
längeres  Kochen  der  wasserfreien  Säure  mit  Wasser  be- 
wirkt. Die  wasserfreie  Anissänre  schmilzt  gegen  99<^  und 
destillirt  bei  stärkeriem  Erhitzen;  ihre  Zusammensetzung    ist 

c   u   n     ^"•"'^*(n*  • 


*)  Pogg.  Ann.  XCVn,  643. 
♦♦)  Ckimpt.  read.  XLIV,  837. 
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gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      66,95  61[,13 

Wasserstoff       5,17  4,89. 

Pisani  fand  aach^   dafs   das   anissaure  Ammoniak  sich 

bei  dem  Erhitzen  geradezu   zu  Ammoniak  und   gewöhnlicher 

Anissäure  spaltet. 


lieber  eine  neue   Klasse   von  Alkoholen; 
von  Aug.  Cahours  and  A.  W.  Hofinann. 

(Gelesen  Tor  der  Royal  Society  of  London.) 


Die  Wissenschaft  verdankt  Professor  Redtenbacher 
die  Kenntnifs  eines  höchst  bemerkenswertheh  Körpers,  der 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Glycerins  erzeugt 
und  welchen  dieser  ausgezeichnete  Chemiker  unter  dem  Na- 
men Acrole'in  beschrieben  hat.  Diese  Substanz  besitzt  alle 
Charactere  eines  wahren  Aldehyds  und  steht  in  ihren  Eigen- 
schaften und  ihrer  Zusammensetzung  namentlich  dem  Aldehyd 
der  Essigsäure  sehr  nahe ;  unter  dem  Einflufs  von  Oxydations- 
mitteln^ besonders  des  Silberoxyds,  geht  sie  in  eine  Säure^ 
die  Acrylsäure,  über,  welche  zu  dem  Acrolein  in  derselben 
Beziehung  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aldehyd. 

In  engem  Zusammenhange  mit  diesen  Forschungen  stehen 
die  schönen  Versuche  yon  Will  und  von  Wertheim  über 
die  ätherischen  Oele  des  schwarzen  Senfs  und  des  Knoblauchs, 
Versuche,  welche,  obwohl  scheinbar  einem  ganz  verschiede- 
nen Felde  zugewendet,  nichtsdestoweniger  auf  eine  unzwei- 
deutige Beziehung  dieser  Oele  zu  den  Körpern  der  Acrylreihe 
hinwiesen.  Diese  Beziehung  ist  durch  neuere  Untersuchungen 
von  Berthelot  und  de  Luca  in  ein  klareres  Licht  ge- 
treten.   Beim  Studium  der  Einwirkung  des  Jodphosphors  auf 
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Glycerin  erhielten  diese  Chemiker  eine  Jodverbindung,  das 
Jodpropylen,  dem  Chlor-  und  Brompropylen  entsprechend, 
welche  schon  vor  einigen  Jahren  einerseits  von  Cahours 
und  andererseits  von  Reynolds  und  Hof  mann  aus  den 
gasförmigen  Producten  dargestellt  wurden,  die  sich  durch 
die  Einwirkung  der  Wärme  auf  den  Amylalkohol  und  auf  die 
Valeriansäüre  und  ihre  Homologen  in  aufsteigender  Linie 
bilden. 

Es  bedarf  nur  eines  vergleichenden  Blickes  auf  die  For- 
meln der  Propylenverbindungen  und  des  Senf-  und  Knob- 
lauchöls  : 

Chlorpropylen  CeH^Cl 

Brompropylen  CeH^Br 

Jodpropylen  CeH^J 

Knoblauohöl  CeH^S 

^  Senföl  CeHfiCgNS«, 

um  zu  sehen,  dafs  sich  in  allen  diesen  Verbindungen  ein 
gemeinschaftliches  Radical  —  CeHc,  Allyl  —  annehmen  läfst. 
Dieße  Beziehung  ist  in  der  That  Herrn  Reynolds "^3  ^^^^ 
entgangen  und  er  führt  in  seiner  schon  vor  sechs  Jahren 
veröffentlichten  Abhandlung  namentlich  an,  dafs  man  wahr- 
scheinlich das  Knoblauchöl  und  das  Senföl  mittelst  Schwefel- 
und  Schwefelcyankalium  aus  den  Propylenverbindungen  künst- 
lich werde  erhalten  können. 

Die  experimentelle  Verwirklichung  dieser  Idee  war  in- 
dessen den  Herren  Berthelot  und  de  Luca  und  Herrn 
Zinin  vorbehalten.  Diese  Chemiker  haben  in  der  That  ge- 
zeigt, dafs  sich  bei  der  Einwirkung  des  Jodpropylens  auf 
Schwefelcyankalium  ein  Körper  erzeugt,  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  Oele  identisch,  das  sich  bei  der  Destillation 
des  schwarzen  Senfs  mit  Wasser  bildet. 


*)  Journal  of  tke  Cheoitoal  Society  (Vol.  IIl,  111,  1851);     diefe  Ai- 
naien  LXXVII,  125. 
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Die  Annahme  eines  AUylradicals,  in  seinen  Verbindungs- 
verhältnissen dem  Aethyl  entsprechend^  stellt  die  Analogie 
der  Verbindungen,  welche  sich  von  dem' Propylen  und  dem 
Glycerin  ableiten,  mit  den  Gliedern  der  Aethylreibe  in  ein 
schlagendes  Licht  :  ^ 

Aetbylreihe  ;  Allylreihe  : 

C4H5CI  Chlorverbindung  C«HftCl 

C4HABr  Bromverbindung  C«HftBr 

C4H.J  Jodverbindurfg  C.HjJ 

C4H4S  Schwefelverbindung  CeHftS 

C4HsCtNSa     Schwefelcyanverbindung    CtHjC^NSi 
C4H,0,  HO    Alkohol 

C4H40t  Aldehyd  C4H4O, 

C4H4O4  Säure  CeH404. 

Es  blieb  nunmehr  nur  noch  übrig,  diesem  Gebäude  den 
Schlufsstein  einzusetzen,  in  andern  Worten,  es  war  der 
Alkohol  aufzufinden,  der  den  Mittelpunkt  der  Allylkörper 
bildet,  wie  der  Weinalkohol  der  Mittelpunkt  der  zahllosen 
Aethylverbindungen  ist,  welche  die  letzten  Jahrzehnte  ins 
Dasein  gerufen  haben.  Aus  diesem  Alkohol  mufste  sich  als- 
dann die  ganze  Reihe  von  Aetherverbindungen  erzeugen  las- 
sen ,  in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihren  Eigenschaften 
den  Abkömmlingen  des  Weinalkohols  entsprechend. 

Nach  vielen  Versuchen ,  welche  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  dieser  Verbindungen  halber  lange  ohne  Erfolg  blieben, 
ist  es  uns  gelungen,  den  .Alkohol  und  den  Aether  dieser 
Reihe,  welche  wir  mit  dem  Namen  Allylreihe  bezeichnen 
wollen,  darzustellen  '^). 


« 


)  In  einer  vorläufigen  Notiz  über  die  Reaaltate  dieser  Arbeit,  welche 
der  Royal  Society  (Proceedingt  Vol.  VIII,  Nr.  19)  und  dem  Institute 
(Compt.  rend.  XLII,  217)  schon  vor  einem  Jahre  mitgetheilt  wurde, 
hatten  wir  die  fraglichen  Körper  unter  der  Beseichnung  Acry!  reihe 
zusammeugefafiit.     Da  indefii   der  rfame  Acryl  deni   abgeleiteten 


388      Cahours  ti.  Hof  mann,  über  eine  neue  Kfaue 

Um  za  diesem  Ziele  zu  gelangen  haben  wir  eine  Reihe 
von  Silbersalzen  der  Einwirkung  des  Jodpropylens  —  AUyl- 
Jodids  —  unterworfen.  Faitt  alle  Silbersalze  werden  von  dem 
Jodallyl  leicht  angegriffen.  Es  sind  aber  verhfiltnifsmäTsig  nur 
wenige  der  in  dieser  Reaction  gebildeten  Verbindungen,  welche 
sich  für  die  Darstellung  des  Alkohols  eignen ;  vor  allen  hat  uns 
das  AUyloxalat  die  erwünschtesten  Resultate  geliefert  Oxalsaa- 
res  Silber  wirkt  äufserst  heftig  auf  das  AUyljodid ;  nach  mehr- 
stündiger Digestion  der  trockenen  Verbindungen  bei  100^,  welche 
man  am  besten  in  Gegenwart  von  trockenem  Aether  'vornimmt, 
ist  die  Einwirkung  vollendet.  Das  AUyloxalat,  welches  sich 
hierbei  bildet,  kann  leicht  rein  erhalten  werden.  Die  ätheri- 
sche Lösung  von  dem  Jodsilber  getrennt  und  der  Destillation 
unterworfen  liefert,  nachdem  der  Aether  übergegangen  ist, 
eme  ölige  Flüssigkeit ,  welche  bei  der  Rectification  farblos 
wird  und  zwischen  206  und  207<^  C.  siedet. 

Nach  unserer  weiter  unten  mitzutheflenden  Analyse  ent- 
hält das  AUyloxalat 

CifHioOs  =  2  CgHA04  =  2  CeH«,  C408* 
Leitet  man  in  diese  Flüssigkeit  einen  Strom  getrockneten 
Ammoniaks,  so  erstarrt  sie  alsbald  zu  einer  festen  Hasse 
von  Oxamid,  welche  den  freien  Allylalkohol  mechanisch  ein- 
geschlossen hält.  Durch  Destillation  in  einem  Chlorcalcium- 
bad  erhält  man  den  Alkohol,  den  man  durch  Rectification 
über  schwefelsaurem  Kupfer  von  Spuren  anhängenden  Am- 
moniaks und  Wassers  trennt. 
2  CjHj^^s  +  2  NH,  =  2JfH8,^08  +  2  C^O^ 

AUyloxalat  Oxamid  Allylalkohol. 

Radical  Eakoinmt,  welches  man  in  dem  Aldehyd  der  Reihe,  in  dem 
Acrolein,  annehmen  kann,  so  ziehen  wir  vor,  die  ursprönglich  von 
Will  and  Wertheim  vorgeachlagene  ffomenclatnr  beizobehalten. 
Der  Name  Allyl  ist  auch  bereits  in  mehreren  andern  Abhandlangen, 
welche  seit  der  Verdffentlichung  der  gedachten  Notix  erachienea 
sind,  angewendet  worden. 
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Der  AUylalkohoI  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit 
von  eigenthümlich  stechendem ,  doch  nicht  unangenehmem 
Geruch,  der  entfernt  an  dea  des  Weinalkohols  und  des  Senf- 
öls erinnert.  Sein  Geschmack  ist  geistig  und  brennend. 
Mit  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  läfst  sich  dieser  Körper  in 
allen  Verhältnissen  mis(5hen.  Der  Siedepunkt  des  AUylalko- 
hols  liegt  bei  103<^  C.^}«  Er  ist  sehr  brennbar,  seine  Flamme 
leuchtet  stärker»  als  die  des  Weinalkohols* 

Die  Verbrennung  des  Allylalkohols  hat  folgende  Resul- 
tate geliefert  : 

0,182  Grm.  Substanz  gaben  0,414  Grm.  Kohlensäure  und 
0,172  Grm.  Wasser. 

Die  diesen  Zahlen  entsprechenden  Procente  fallen  mit 
den  Werthen  zusammen,  welche  die  Formel  CeHeOs  erheischt. 


*)  Hier  mag  eine  Beobachkan^  Platz  finden ,  die  ich  vor  Kurzem  ge- 
macht, aber  noch  nicht  weiter  verfolgt  habe.  Auf  den  Wunsch  dea 
Herrn  Prof.  Kopp,  dem  es  im  Interesse  seiner  speciellen  Unter- 
suchungen um  die  genaue  Ermittelung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Allylalkohols  zu  thun  war,  habe  ich  diesen  Körper 
von  Neuem  in  gröfserer  Menge  und  mit  besonderer  Sorgfalt  dar- 
gestellt. Die  bei  dieser  Darstellung  aus  reinem,  bei  207®  siedendem 
Allyloxalat  erhaltene  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  des 
Allylalkohols  zeigte,  fing  schon  bei  90®  an  zu  sieden ;  bei  93®  zeigte 
sich  der  Siedepunkt  am  constantesten ,  bei  100®  war  die  ganze 
Flössigkeit  fiberdestillirt.  Ich  würde  diese  Abweichung  von  dem 
früher  beobachteten  Siedepunkt  ohne  Weiteres  einem  Beobachtungs- 
fehler  zuschreiben,  der  sich  bei  der  ersten  Bestimmung  könnte  ein- 
geschlichen haben,  wenn  nicht  die  zwischen  den  Aetbyl-  und  Allyl- 
Verbindungen  im  Allgemeinen  stattfindende,  allerdings  noch  nicht 
hinreichend  präcisirte,  SiedepunktdifTerenz  den  Siedepunkt  des  neuen 
Alkohols  eher  höher  als  103®  hätte  erwarten  lassen.  Sollte  hier 
eine  Spaltung  oder  Umsetzung  eingetreten  sein?  Aebnliche  uner- 
wartete Umsetzungen  von  AllyWerbindungen  haben  wir  mehrfach 
beobachtet  und  insbesondere  bei  den  Zersetzungsproducten  des 
cyansauren  AUyls.  Es  bedarf  weiterer  Forschungen ,  um  diesen 
Zweifel  aufzuklSren. 

London,  15.  Mai\1857.  A.  W.  H. 
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6  Aeq.  Kohlenstoff  .    .    . 

6    9     Wasserstoff  .    .    . 

2    ^     Sauerstoff  .  .    .    . 

1  Aeq.  Allylalkohol  ...    58        100,00. 

Die  neue  Verbindung  ist  dem  Aceton  und  dem  Propyl- 
aldehyd  isomer,  unterscheidet  sich  aber  durch  ihre  Eigen- 
schaften voliltommen  von  diesen  beiden  Substanzen. 

Der  Allylalkohol  wird  von  Kalium  und  Natrium  lebhaft 
angegriffen,  besonders  beim  Erwärmen;  er  verwandelt  sich 
hierbei  unter  reichlicher  Wasserstoffentwickelung  in  eine  ge- 
latinöse Masse ,  welche  dem  Aetherkali  entspricht  und  offen- 
bar C«HaK02  enthält.  Diese  Masse  mit  Jodallyl  versetzt,  er- 
hitzt sich  unter  Ausscheidung  von  Jodkalium  und  Bildung 
eines  sehr  beweglichen, '  farblosen,  flüchtigen  Körpers,  welcher 
leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  dieser  Flüssigkeit  ist, 
und  in  seiner  Constitution  und  in  seinen  Eigenschaften  dem 
gewöhnlichen  Aether  entspricht.  Dieser  Körper,  der  AUyl- 
äther,  welcher  bei  82<^  siedet,  entsteht  gleichfalls  bei  der 
Einwirkung  des  Jodallyls  auf  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd. 
Folgende  Gleichungen  veranschaulichen  die  Bildung  desselben : 

CeHjKOj -f-  CeH^J     =    KJ     -f-     C^HioOt 

AUylkaU        JoddlpT  ^"AliyifithS^ 

2^CJU    +    2  AgO    =    2  AgJ    +  ^£i85io2l 

Jodallyl  ^AMylÄtheT^ 

Indem  man  das  Weinätherkali  mit  Jodallyl,  oder  die 
Kaliun^verbindung  des  AUylalkobols  mit  Jodäthyl  behandelt, 
erhält  man  ebenfalls  Jodkalium  und  gleichzeitig  eine  farblose, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bM  64®  siedet  und 
offenbar  der  Aethermischling  der  Aethyl-*  und  AUylreihe  ist 

Die  Kaliumverbindungen  des  Methyl-,  AmyK  und  Fhenyl- 
alkohols  liefern  bei  Behandlung  mit  Jodallyl  analoge  Resultate. 

Destillirt  man  den  Allylalkohol  mit  Chlor- ^  Brom-    oder 
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Jodphosphor,   so   erhält  man   mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
die  Chlor-^  Brom-  und  Jodverbindungen  des  Allyls. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Jodid  besitzt  alle  Eigen* 
Schäften  des  Jodpropylens,  welches  man  durch  die  Einwirkung 
des  Jodphosphors  auf  dafs  Glycerin  erhält.  In  gleicher  Weise 
sind  das  Chlor-  und  Bromallyl  mit  dem  Chlor-  und  Brompro- 
pylen  identisch. 

Der  AUylalkohoI  löst  sich  ohne  Schwärzung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure ,  indem  sich  eine  Sulfosäure  bildet, 
welche  mit  Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd  lösliche  und  kry- 
stallisirbare  Salze  liefert.  i 

Die  wasserfreie  Phosphorsäure  greift  den  AUylalkohoI  bei 
gelinder  Wärme  heftig  an;    es   entwickelt  sich  ein  farbloses 
Gas,  welches  mit  helUeiichtender  Flamme  brennt.    Wir  haben 
dieses  Gas  nicht  analysirt,  allem  Anscheine  nach  ist  dasselbe  ^ 
der  Kohlen wasserstofif  CeH«. 

Der  AUylalkohoI  verändert  sich  mit  der  gröfsten  Leich« 
tigkeit  unter  dem  Einflufs  oxydirender  Agentien.  Eine  Mi- 
schung von  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  wirkt  mit 
der  äufsersten  Heftigkeit.  Die  Producte  dieser  Reaction  sind 
Acrole'in  und  Acrylisäure.  Platinschwarz  bewirkt  dieselbe 
Umbildung. 

Endlich  bei  der  Behandlung  des  Allylalkohols  mit  Kali- 
lösung und  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  sich  ein  Körper  ,  der 
in  schönen  gelben  Nadeln  krystallisirt ,  den  Kry^tallen  des 
xanthogensauren  Kaliums  sehr  ähnlich ,  und  deren  Analyse 
wahrscheinlich  zu  einer  analogen  Formel  führen  wird. 

Schtoefdattyly  KnobhuchdL  —  Läfst  man  Jodallyl  tropfen- 
weise in  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Einfach^ 
Schwefelkalium  fallen,  so  tritt  eine  sehr  heftige  Reaction  ein, 
die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  und  liefert  einen  reichlichen  Kry- 
staUniederschlag  von  Jodkalium.  Allmäliger  Zusatz  des  Jod- 
allyls  ist  nöthigi  weil  man  sonst  durch  stofs weises  Aufwallei) 


292      Cahours  u.  Hofmann^  über  eine  neue  Klasse 

leicht  einen  Theii  des  Products  einbüfsen  könnte.  Sobald  die 
Reaction  nachgelassen  hat,  fügt  man  einen  kleinen  Ueber- 
schals  von  Schwefelkalium  zu  und  versetzt  die  Mischung  mit 
Wasser.  Alsbald  scheidet  sich  ein  leichtes,  durchsichtiges, 
schwach  gelb  gefärbtes  Oel  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
aus,  welches  in  hohem  Grade  den  Geruch  des  Knoblauchs 
besitzt.  Bei  der  Rectification  wird  dieses  Oel  farblos  und 
siedet  alsdann  bei  140*.  Mit  salpetersaurem  Silber  liefert  es 
einen  krystallinischen  Niederschlag ,  der  sich  beim  Sieden  in 
verdünntem  Weingeist  löst  und  beim  Erkalten  in  schönen 
weifsen  Nadeln  krystallisirt,  in  jeder  Beziehung  identisch  mit 
den  Krystallen,  welche  das  natürliche  Knoblauchöl  unter  den- 
selben Bedingungen  liefert.  Auch  mit  Quecksilberchlorid 
und  Platinchlorid  zeigt  die  künstliche  Verbindung  dasselbe 
Verhalten,  wie  das  in  der  Natur  vorkommende  Oel. 

Bei  der  Analyse  hat  das  Schwefelallyl  folgende  Resultate 
g^eliefert  : 

0,420  Grm.  Oel  gaben  0,975  Grm.  Kohlensäure  und  0,338 
Grm.  Wasser. 

Der  Formel  CnHioS»  =  2  CeHÄS  entsprechen  die  Werthe  : 

Theorie  Versuch 

12  Aeq.  Kohlenstoff     ...  72  63,16             63,3 

10    „     WasserstoflF     ...  10           8,78               8,9 

2    „     Schwefel     ....  32  28,06 

1  Aeq.  Schwefelallyl  ...  114  100,00. 

AUyImercaptan.  ~  Läfst  man  das  Jodallyl  statt  auf  Ein- 
fech-Sohwefelkalium  auf  eine  Lösung  von  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium wirken,  so  bildet  sich  eine  flüchtige 
Verbindung  von  analogem,  aber  mehr  ätherischem  Geruch, 
welche  energisch  auf  Quecksilberoxyd  einwirkt.  Das  Product 
dieser  Reaction  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  Schuppen  von  starkem  Perlmutterglanz 
wieder  aus.    Das  flüchtige  Oel  siedet  bei  90^  und  steht  in 
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seinen  Eigfenschaften  dem  Aethylmercaptan  sehr  nahe.  Es 
ist  in  der  That,  wie  die  Analyse  zeigt,  das  Mercaptan  dei^ 
Allylreihe  :  C«HeSa. 

I.  0,500  6rm.  AUylmercaptan  gaben  0^896  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,371  Grm.  Wasser: 

II.  0,300  Grm,  AUylmercaptan  gaben  0,536  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,226  Grm.  Wasser. 

Versuch 

Theorie  I.'  IL 

6  Aeq.  Kohlenstoff  ,    .    36        48,65  48,86        48,71 

6    „     Wasserstoff  .    .      6         8,11  8,23  8,30 

2    „      Schwefel  ...    32        43,24  —  — 

1  Aeq.  AUylmercaptan       74      100,00.^ 

Das  AUylmercaptan  wird  von  concentrirter  Salpetersäure 
mit  Heftigkeit  angegriffen;  unter  reichlicher  Stickoxydent- 
wickelung  röthet  sich  die  Flüssigkeit  gerade  wie  das  Aethyl- 
mercaptan  bei  ähnlicher  Behandlung.  Es  entsteht  hierbei  eine 
eigenthümliche  Säure,  welche  der  Sulfäthylsäure  analog  ist, 
und  eine  lösliche^  in  weifsen  glänzenden  Nadeln  krystallisi- 
rende  Baryumverbindung  liefert. 

Sulfallykäure.  —  Versetzt  man  den  Allylalkohol  tropfen- 
weise mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefel- 
säure,  so  erhitzt  sich  die  Mischung  ohne  Schwärzung. 

Mit  dem  7-  bis  8-fachen  Volumen  Wasser  vermischt  und 
mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt  liefert  diese  Flüssigkeit 
beim  Abdampfen  weifse  glänzende  Krystalle  von  sulfallyl- 
saurem  Baryum. 

0,154  Grm.  Substanz  gaben  0,087  Grm.  schwefelsaures 
Baryum,  entsprechend  33,11  pG.  Baryum. 

Die  Formel  CaHsBaS^Os  erheischt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Versuch 

6  Aeq.  Kohlenstoff    ...  36  17,54  — 

5    „      Wasserstoff     ...      5  2,43  — 

1  „      Baryum 68,5  33,33  33,11 

2  „      Schwefel    ....  32  15,55  — 
8    „      Sauerstoff  ....  64  31,15  — 

lAeq.  sulfallylsaures  Baryum  205,5    100,00. 
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AUyIoxakU  und  AIlyhxameAan.  —  Die  Darstellang  des 
Oxalsäuren  AUyb  ist  bereits  im  Yorhergehendeh  erwähnt 
worden.  Durch  eine  einfache  Rectification  gereinigt,  stellt 
diese  Verbindung  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  dar,  welche 
constant  zwischen  206  und  207<>  (Barom.  (r,754)  siedet  und 
bei  15^,5  ein  specifisches  Gewicht  von  1,055  besitzt.  Das 
AUyloxalat  hat  einen  dem  gewöhnlichen  Oxalsäureäther  ähn- 
lichen Geruch,  mit  einer  leichten  Beimischung  von  Senfgeruch. 
Diefs  gilt  in  der  That  von  fast  sämmtlichen  AUylverbindungen; 
sie  riechen  wie  die  entsprechenden  Aethylverbindangen,  nur 
etwas  stechend  senfartig.  Mit  Wasser  gemischt  zerlegt  sich 
das  AUyloxalat  nabh  und  nach,  durch  Kalilauge  augenblick- 
lich. Mit  Ammoniaklösung  bildet  es  alsbald  Oxamid  und 
Allylalkohol. 

Versetzt  man  das  AUyloxalat  tropfenweise  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak ,^  so  erhält  man,  ohne 
dafs  sich  eine  Spur  von  Oxamid  bildet,  eine  Verbindung, 
welche  dem  Oxamethan  entspricht;  wir  nennen  sie  AUyl- 
oxamethan.  Dieser  Körper  scheidet  sich  in  prächtigen-  Ery- 
stallen  aus ,  wenn  man  die  AlkohoUösung  freiwifljger  Ver- 
dampfung überläfst. 

Das  AUyloxalat  wird  bei  geUnder  Erwärmung  von  Natrium 
lebhaft  angegriffen.  Es  entwickelt  sich  Kohlenoxyd  und  bei 
der  Destination  geht  ein  farbloses  Oel  von  aromatischem  Ge- 
ruch über,  welches  leichter  als  Wasser  ist.  Dieses  Oel  ist 
das  Allylcarbonat. 

Die  Analyse  des  AUyloxalats  hat  uns  folgende  Resultate 
gegeben  : 

I.  0,179  Grm.  Substanz  von  einer  ersten  Darstellung 
gaben  0,3695  Grm.  Kohlensäure  und  0,0951  Grm.  Wasser. 

n.  0,320  Grm«  Substanz  von  einer  zweiten  DarsteUung 
gaben  0,662  Grm.  Kohlensäure  und  0,170  Grm.  Wasser. 

Der  Formel  CieHioOs  s=  2  CeH,,  C4O8  entsprechen  : 
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Veranch 
Theorie  L*~       ST 

16  Aeq.  Kohlenstoff  ...      96      56,47      56,31    56,40 

10    „      Wasserstoff ...      10        5,88       5,92      5,89 

8    „      Sauerstoff     ...      64      37,65        —         — 


1  Aeq.  Allyloxalat    ...    170     100,00. 

Bei  der  Analyse  einer  Probe  von  Allyloxamethan  gaben  : 
0,532  Grm.  Substanz  0,903  6rm.  Kohlensäure  und  0,266 
Grm.  Wasser. 

Die  Formel  C|oH,NOe  =  C«H5C4NHaO«  verlangt  : 


10  Aeq.  Kohlenstoff    . 
7    „     Wasserslpff  .    . 
1     „     Stickstoff 
6    „     Sauerstoff .    . 

.    .    60 

.      7 

.    .    14 

.    .    48 

Theorie 
46,51 

5,42 

10,84 

37,23 

Yerrach 
46,29 

5,55 

-% 

1  Aea.  AllYloxametban 

.    .  129 

100,00. 

AUylacetat.  —  Das  Jodallyl  erhitzt  sich  heftig  mit  essig- 
saurem Silber,  indem  sich  Jodsilber  und  eine  aromatische 
Flüssigkeit  bildet,  deren  Geruch  an  den  des  Essigäthers  er- 
innert. Dj|i  so  gewonnene  Product  ist  nicht  rein,  es  enthält 
stets  eine  gewisse  Menge  Jodallyl,  von  dem  es  durch  mehr- 
fache Rectification  über  essigsaurem  Silber  befreit  werden 
kann.  So  erhalten  stellt  das  essigsaure  AUyl  eine  farblose 
Flüssigkeit  dar,  welche  leichter  als  Wasser  ist^  einen  stechend 
aromafischen  Geruch  besitzt  und  zwischen  98®  und  100®  sie- 
det. Beim  Kochen  mit  Kali  wird  essigsaures  Kalium  gebildet 
und  Allylalkohol  regenerirt. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führt  zu  der  Formel  : 

CioHsOd  =  CeHj,  C4HSO4 

I.  0,500  Grm.  Substanz  gaben  1,100  Grm.  Kohlensäure 
und  0,370  Grm.  Wasser. 

IL  0,450  Grm.  Substanz  gaben  0,988  Grm.  Kohlensäure 
und  0,328  Grm.  Wasser. 
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Yerroch 
Theorie  I.  IL 

10  Aeq.  Kohlenstoff     .    .      60  60,0  59,87 

8    j,     Wasserstoff     .    .        8  8,24  8,09 

4    „      Sauerstoff    ,    .    .      32 — — 

1  Aeq.  AUylacetat  .  .  .  100. 
AllyUmtyrat  —  Das  buttersaure  Silber  erhitzt  sich  eben- 
falls stark,  wenn  es  mit  Jodallyl  in  Berührung  kommt.  Bei 
der  Destillation  des  Gemenges  erhält  man  eine  bernsteingelbe 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Rectification  farblos  wird.  Diese 
Flüssigkeit  ist  ölig,  leichter  als  Wasser  und  siedet  ungerahr 
bei  140*;  ihr  Geruch  erinnert  an  den  des  buttersauren 
Aethyls.  Beim  Erwärmen  mit  Kali  zerfällt  sie  in  buttersaures 
Alkali  und  AUylalkohol. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen  : 

I.  0,400  Grm.  Substanz  gaben  0,966  Grro.  Kohlensäure 
und  0,345  Grm.  Wasser. 

II.  0,450  Grm.  Substanz  gaben  1,081  Grm.  Kohlensäure 
und  0,384  Grm.  Wasser. 

Die  Formel  Ci^VL^^^Ot,  =  CaH«,  CsH^Oa  erheia|cht  : 

\ersncli 
Theorie  I.  II. 

14  Aeq.  Kohlenstoff    .    .    84       65,62  65,86        65,51 

12    „     Wasserstoff    .    .    12         9,38  9,58  9,48 

4    ^     Sauerstoff  ...    32        25,00  —  — 

1  Aeq.  Allylbutyrat    .    .  128      100,00. 

Allylvdlerai,  —  Das  Jodallyl  verhält  sich  gegen  valerian- 
saures  Silber  gerade  wie  gegen  buttersaures  und  essigsaures. 
Lebhafte  Einwirkung,  Bildung  von  Jodsilber  und  Erzeugung 
einer  ätherischen  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Destillation 
über  neue  Mengen  Silbervalerat,  Waschen  mit  alkalischem 
W^asser  und  Digestion  mit  Chlorcaicium  reinigt 

Auf  diese  Weise  erhalten  stellt  di^  Allylvalerat  eine 
farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  162<^  siedet,   und  deren 
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aromalisoher  Geruch  an  deir  des  Aethylvalerats  erinn^.  Es 
ist  leichter  als  Wasser ,  worin  es  ttnlöslich  ist,  während  es 
sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  auflöst.  Sein  Dampf  ver- 
brennt mit  leuchtender  Flamme. 

0,384  Grm.  Substanz  gaben  0,949  Grm.  Kohlensäure  und 
0,350  Grm.  Wasser. 

Formel  :  C,eH,404  =  CeH«,  CjoHgO*. 

Theorie  Vermach 

16  Aeq.  Kohlenstoff     ...    96         67,60  67,40 

14    „      Wasserstoff    ...     14  9,86  10,12 

4    „      Sauerstoff  ....    32         22,54  — 


1  Aeq.  Allylvalerat    .    .     .142        100,00. 

AUylbenzoai,  —  Man  erhält  es  sowohl  durch  die  Ein- 
wirkung des  Chlorbenzoyls  auf  AUylalkohol ,  als  auch  durch 
Behandeln  von  benzoesaurem  Silber  mit  Jodallyl. 

Bernsteingelbe  Flüssigkeit,   schwerer  f^s  Wasser,   dem  . 
Benzoäsäureäther  ähnlich  riechend,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether.    Siedepunkt  228^    Mit 
Kalilösung .  beim  Sieden   in   benpäsaures  Kalium  und  AUyl- 
alkohol zerfallend. 

0,372  '"Grm.  Substanz  gaben  0,9970  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2090  Grm.  Wasser.    ' 

Die  Formel  C8oH,o04  =  CeJET«,  CiaH.O*  erheischt  : 

Theorie  Versuch 

20  Aeq.  Kohlenstoff  ...    120       74,07  73,10 

10    „      Wasserstoff  ...      10         6,17  6,24 

4    „      Sauerstoff'     .    .    .32        19,76  — 

1  „  Allylbenzoat  .  .  162  100,00. 
Allylcyanat  —  Das  cyansaure  Silber  wird  von  dem  Jod- 
allyl schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grofser  Heftig- 
keit angegriffen.  Die  Wärmeentwickelung,  welche  bei  dieser 
Reaction  stattfindet ,  ist  hinreichend ,  um  das  Product  der 
Umsetzung  beinahe  vollständig  überzutreiben.  Das  so  erhal- 
tene cyansaure  Allyl  ist  eine  durchsichtige,  farblose  Flüssig- 
keit ,   welche   bei  82®    siedet   und   einen   stechenden ,    dem 
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Aethylqfanat  ühnlicben  Geruch  besitzt,  der  aurserordentlich 
zu  Thränen  reizt.  Es  ISst  sich,  unter  WärmeentwiGkelongr, 
leicht  in  Ammoniak.  Die  Lösung  liefert  beim  Verdampfen 
eine  prachtvoll  krystallisirte  Substanz,  welche  nichts  anderes, 
als  der  Harnstoff  der  Allylreihe  ist.  Gegen  Aethylamin  zeigt 
das  AUylcyanat  ein  ähnliches  Verbalten,  beim  VerdampfcD 
krystallisiren  Prismen  von  Aethylallylharnstoff. 

Die  Analyse   des  Allylcyanats   bat  folgende  Zahlen  ge- 
liefert : 

I.  0,438  Grm«  Substanz  gaben  0,927  Grm.  Kohlensäure 
und  0,244  Grm.  Wasser. 

II.  0,335  Grm.  Substanz  von  einer  zweiten  Darstellung 
gaben  0,926  Grm.  Kohlensäure  und  0,184  Grm.  Wasser. 

III.  0,381  Grm.  Substanz  gaben  53  CG.  Stickstoff,    bei 
einer  Tempera tiy  von  10<^  und  einem  Druck  von  0°^,761. 

Der  Formel  CsHcNOs  =  C^Hs ,  CsNO»   entsprechen  fol- 
gende Werthe  : 

^_^^^  Yersoch 

Theorie  I.  II.  III. 

8  Aeq.  Kohlenstoff   .    .  48  57,83  57,72  57,78  — 

5    „      Wasserstoff    .    .  5  6,02  6,18  6,09  — 

1  „      Stickstoff   ...  14  16,86  —  —  16,71 

2  „      Sauerstoff       .    .  16  19,29  —  -  _ 

83    100,00. 

'    Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte   des  Allylcyanats  hat 
uns  gestattet,  die  obige  Formel  zu  controliren. 
Der  Versuch  ergab  : 

Lufttemperatur ,     12<^ 

Temperatur  des  Dampfes       Ib2^ 

Gewichtsüberschufs  des  dampferfUllten  über 

den  lufterfüllten  Ballon        0,386 

Capacität  des  Ballons 292  CG. 

Barometer 0,762  M. 

.  Zurückbleibende  Luft 0 
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Gewicht  eines  Liters  Dampf     ..:...    3,961 

Experimentelles  spec.  Gewicht  des  Dampfes       3,045. 

Indem  man  mit  der  gefundenen  Dichte  in  jdas  durch  die 

Formel  CsHaNO«  repräsentirte  Gewicht  dividirt,    erhält  man 

83 
den  Quotienten       ^^       =  27,25. 

Bei  einer  Condensation  auf  4  Volume  hätten  28,92  er^ 
halten  werden  sollen.  Es  kann  demnach  kein  Zweifel  ob- 
walten, dafs  die  bei  den  meisten  organischen  Verbindungen 
beobachtete  Condensation  auf  4  Volume  auch  für  das  AUyl- 
cyanat  gültig  ist. 

Das    theoretische  specifische   Gewicht  des   AUylcyanat- 

83 
dampfes  ist  -gsrö —  ~  ^'^''' 

Attylhamstoff.  —  Dieser  Korper,  dessen  Darstellung 
bereits  im  vorhergehenden  Abschnitt  erwähnt  worden  ist, 
krystallisirt  mit  grofser  Leichtigkeit  aus  Wasser  sowohl,  wie 
aus  Alkohol.  Bildungsweise  und  Verbalten  characterisiren 
ihn  als  einen  wahren  Harnstoff,  dessen  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  CgHsNiOt  =  C«Hs,  C,NOt,  NH,  ausgedrückt  wird. 
Dies  ist  Thiosinamin,  dessen  Schwefel  durch  eine  äquivalente 
Menge  Sauerstoff  vertreten  ist. 

L  0,320  Grm.  Substanz  gaben  0,561  Grm.  Kohlensäure 
und  0,234  Grm.  Wasser. 

IL  0,275  Grm.  Substanz  gaben  66  CC.  Stickstoff  bei 
einer  Temperatur  von  it®  und  einem  Druck  von  0,759  M. 

Vergach 


Theorie 

L 

8  Aeq.  Kohlenstoff  . 

.    .      48 

47,81 

8    „     Wasserstoff   . 

.    .  •'   8 

8,11 

2    „     Stickstoff  .    . 

.    .      28 

— 

2    „     Sauerstoff      . 

.    .      16 

— 

1     „     Allylharnstoff 

.    100. 

—         27,86 


20* 


Theorie 

Verancfa 

72        56,25 

56,12 

12          9^7 

9,25 

28        21,95 

16        12,43 

— 
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AeAylattiflhamstolf,  —  Läfst  man  anstatt  des  Ammoniaks 
Aethylamin  auf  das  Ailylcyanat  einwirken,  so  beobachtet  man 
vollkommen  analoge  Erscheinungen.  —  Der  in  schönen  Pris- 
men krystallisirende  Aethyiallylharnstoff  enthfilt  :  C,,H,8Ns0s 
^  C4H5,  C^Hj,  CjNOs,  NH^. 

0,500  Grm.  Substanz  gaben  1,029  6rm.  Kohlensäure  und 
0,417  Grm.  Wasser. 

12  Aeq.  Kohlenstoff  .    .    . 

12     ,,      Wasserstoff  .    .   ( 

2    ^      Stickstoff  .... 

2    „     Sauerstoff      .    .    . 

1     „      Aethyiallylharnstoff    .    128      100,00. 

Die  Einwirkung  des  Methylamins,  des  Amylamins  und 
des  Anilins  auf  das  Ailylcyanat  hat  uns  ganz  analoge  Verbin- 
dungen geliefert.  Wir  haben  diese  Producte  nicht  analysirt, 
.  allein  ihre  Eigenschaften  ,  denen  der  j^vorherbeschriebenen 
vollkommen  ähnlich,  und  ihre  Bildungsweise,  können  über  ihrp 
Zusammensetzung  keinen  Zweifel  lassen.  Alle  diese  Verbin- 
dungen gehören  zu  den  zusammengesetzten  Harnstoffen, 
welche  besonders  von  Herrn  Wurtz  mit  so  schönem  Erfolg 
sludirt  worden  sind. 

DidUylhaimstoff  {SbiapoUn).  —  Erwärmt  man  das  Ailyl- 
cyanat mit  Wasser,  so  wird  es  allmälig  butterartig  und  erstarrt 
endlich  vollkommen.  Das  unter  diesen  Bedingungen  erhaltene 
Product  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Sinapolins,  welches 
sich,  wie  man  weifs,  durch  die  Einwirkung  des  Bleioxyd- 
hydrats  auf  Senföl  bildet  und  nichts  anderes  als  Diallylharn- 
stoff  (CmHisNjO,  =  2  CeHs,  C2NO2,  NH»)  ist.  Die  Eigen- 
schaften der  aus  dem  cyansauren  Allyl  entstehenden  Ver- 
bindung stimmen  so  vollständig  mit  denen  des  Sinapolins  über- 
ein,  ihre  Bildungsweise  ist  der  des  von  Herrn  Wurtz  er- 
haltenen Dimethyl-  und  Diäthylharnstoffs  so  vollkommen  analog, 
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dafs  wir  es  nicht  für.nöthig  gehalten   haben  ^   eine  Analyse 
damit  anzustellen. 

Der  Diallylharnstoff  bildet  sich  gleichfalls  stets  in  be-^ 
trächtlicher  Menge,  wenn  man  das  Allylcyanat  mit  wässeriger 
Kalilösung  behandelt,  um  dasselbe  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Aethylcyanat  in  eine  Aminbase  zu  verwandeln.  Wenn 
man  diese  Reaction  nicht  zu  weit  gehen  läfst,  so  OTStarrt  die 
auf  der  Kalilösung  schwimmende  ölige  Schichte  beim  Er- 
kalten zu  einer  festen  Krystallmasse ,  welche  nach  dem  Wa- 
schen mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  reines  Sinapolin  dar- 
stellt. Erhitzt  man  weiter,  so  verschwindet  das  Sinapolin 
wieder  völlige  und  man  behält  zuletzt  nichts  als  einen  Rück- 
stand von  kohlensaurem  Kalium  und  ein  stark  alkalisches 
Destillat»  welches  verschiedene  Basen  enthält. 

Die  Bildung  des  Sinapolins   durch  Einwirkwig  des  Was- 
sers auf  das  AUylcyanat  veranschjuilicht  sich  durch  folgende 
Gleichung  : 
2(CsH5N0j)    +    2  HO  «  2  CO,    +    CmH^N^Q, 

Allylcyanal  OiaHyUuirii8t6ff«Siiiapolia 

AUtflanm^  —  Allylcyanat  mit.  concentrirter .  Kalilauge 
längere  Zeit  gekocht  verwandelt  sich  wie  gesagt  zuletzt  voll- 
ständig in  Kohlensäure  j  welche  durch  das  Kali  fixirt  wird, 
und  in  ein  Gemenge  flüchtiger  Basen,  welche  man  zweck- 
mäfsig  in  einem  Ballon,  der  etwas  Chlorwassystoflsäure  ent- 
hält, condensirt. 

Man  erhält  eine  Salzlösung,  welche  beim  Abdampfen  kry- 
stallisirt.  Diese  Krystallmasse  ist  stets  ein  Gemenge,  dessen 
Bestandtheile  ihrem  Gewichte  und  ihrer  Natur  nach  verän- 
derlich sind.  Kali  scheidet  daraus  in  Wasser  lösliche  Basen 
und  unlösliche  hasische  Oele,  deren  Siedepunkt  bis  über  180^ 
steigt.  Die  Destillation  der  in  Freiheit  gesetzten  Basen 
scheint  eine  weitere  Umbildung  zu  veranlassen. 
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Wir  sind  nicht  im  Stande  gewesen,  die  Natur  dieses  Ge- 
menges mit  Schärfe  zu  ermitteln,  allein  wir  haben  gefunden, 
dafs  es,  wie  zu  erwarten  stand,  stets  eine  Base  in  beträcht- 
licher Menge  enthält,  welche  zu  dem  Allylalkohol  in  der- 
selben Beziehung  steht,  wie  das  Aethylamin  zu  dem  gewöhn- 
lichen Alkohol.  Die  Bildungsweise  dieser  Base,  weiche  wir 
AUylamin  nennen»  ist  der  des  Aethylamins  aus  dem  Aethyl- 
cyanat  vollkommen  analog  : 

CjHjNOy  +  2  (KO,  HO)  =  2KC0,  +  C^lMf 

Aetbylcyaoat  Aetbylamn 

CsgsNOa  +  2  (KO,  HO)  =«=  2KC0s  +  CAN 
AUylcyanat  AUylamin. 

Allein,  wie  bereits  erwähnt,  die  Umbildung  des  4^yl- 
cyanats  erfolgt  nicht  mit  derselben  Präcision,  welche  man  bei 
der  Zersetzung  der  entsprechenden  Verbindungen  in  der 
Aethyl-  und  Methylreihe  beobachtet.  Da  es  unmöglich  schien, 
das  Gemenge  durch  fractionirte  Destillation  zu  scheiden,  so 
mnfsten  wir  uns  begnttgen,  die  Gegenwart  des  Allylamins 
durch  die  Analyse  des  Platinsalzes  zu  fixiren. 

Attylamin.  —  Versetzt  man  die  chlorwasserstoffsaure  Lö- 
sung der  durch  Zersetzung  des  Allylcyanats  erhaltenen  Basen 
mit  Platinchlorid,  so  ßillt  meist  ein  blafsgelber  Niederschlag 
und  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  prachtvolle  Krystall- 
nadeln  eines  tief  orangerothen  Platinsalzes.  Der  blafsgelbe 
Niederschlag"^)  wechselt  in   Menge  und  Zusammensetzung, 


*)  Dieser  Niederschlag  scheint  ein  verfinderliches  Gemenge  von  Am- 
monium- und  Methylammonium-Platinchlorid  zu  sein.    Unter  andern 
wurden  folgende  Platinprocente  erhalten  : 
L    0,3405  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1485  Grra.  PlaUn. 
IL    0,26375  n  n  »       0,115        »        n 

in.    0,2945    »  »  »       0,125        »        » 

lY.    0,3210    »  »  »       0,1357      » 

V.    0,3345    »  »  »       0,1412      »        » 
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altein  das  orangerothe  Salz  ist  ein  wohl  characterisirter  Kör- 
per Ton  constanter  Zusammensetzung.  Die  Analyse  diesem 
Salzes,  das  in  Wasser  löslich  ist  und  sich  umkrysfallisiren  läfst^ 
hat  nns  folgende  Resultate  gegeben  : 

I.    0,467  Grm.  Platinsalz  gaben  0,216  6rm.   Kohlensäure 

und  0,129  Grm.  Wasser. 
IL    0,219  Grm.  Platinsalz  gaben  0,062  Grih.  Platin, 
m.    0,272  Grm.  Platinsalz  gaben  0,102  Grm.  Platin, 
rv.    0,306  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1155  Grm.  Pktin. 
V.    0,2725  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1025  Grm.  Platin. 
.  VI.    0,099  Grm.  PlatinsallE  gaben  0,03725  Grm.  Platin. 
Procente,  welche  diesen  Versuchszahlen  entsprechen  : 

I.  IL  Itt  IV.  V.  VI. 

Kohlenstoff  12,61  —  —  —  —  — 
Wasserstoff  3,07  —  —  —  —  _. 
Platin  —      37,44     37,5      37,5     37,61    37,62.^ 

Die  Formel  des  AUylamin-Platinchlorids  : 

C  H  i 
C,H,N,  HCl,  PtCl,  =    *H  In,  HCl,  PtCI,  verlangt  : 

Theorie  ^ 


6  Aeq.  Kohlenstoff     .... 

36 

13,68 

8    ,     Wasserstoff    .    . 

8 

3,0S 

1    ,     Stickstoff    ..... 

14 

5,31  • 

3    ,     Chlor 

106,5 

40,46 

1     „     Platin 

98,7 

37,50 

1  Aeq.  Allylamin-FIatinchlorid 

263,2 

100,00. 

VI.    0,2205  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0927  Grm.  Platin. 
Vll.    0,2970     n  »  »       0,1240      » 

Procente  : 
I.  II.  III.  IV.  Y.  VI.  VII. 

43,61        43,60        42,44        42,27        42,21        42,06        41,75. 

Das   Ammonium  -  Platinchlorid   enthfilt   44,22  pC.  Platin.     Das 
Metbylammoniumfaii  41,68  pC. 
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Dersette  Körper  badet  steh  eueh  bei  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  das  Jodallyl.  Destillirt  man  das  Product 
dieser  Einwirkung  mit  Kali,  so  entwickelt  sich  Ammoniak. 
Am  Ende  der  Operation  gebt  eine  alkalische  Flüssigkeit  über, 
auf  welcher  klare  basische  Oeltrdpfchen  schwimmen ,  die 
aber  kein  Ammoniak  mehr  enthält.  Sättigt  man  das  basische 
Wasser  sammt  dem  Oel  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  ver- 
setzt die  Lösung  mit  Platinchlorid  ^  so  erhält  man  beim  Ab- 
dampfen tiefgelbe  Krystallnadeln ,  welche  nichts  anderes  als 
AUylamin- Platinchlorid  sind. 

0,183  6rm.  Platinsalz  gaben  0,0685  6rm.  =  37,43  pC. 
Platin. 

DiaUyIamm.  —  0nreiney^AllyIa^in,  auf  einem  der  be- 
schriebenen Wege  erhalten,  mit  einer  neuen  Quantität  Jod- 
allyl digerirt,  verwandelt  sich  von  Neuem  in  ein  Erystall- 
gemenge  von  JodwasserstofTsäure -Salzen. 

Man  kann  mit  Sicherheit  ^annehmen,  dafs  diese  Krystall- 
niasse  jodwasserstoffsaures  Diallylamin  enthält,  allein  es  hätte 
aufserordentlicher  Ouantitäte^  von  Substanz  bedurft,  um  das 
Diallylamin  aus  diesem  complexen  Gemenge  zu  scheiden.  Wir 
haben  uns  daher  begnügt,  experimen|e]l  die  Existenz  des 
Triallylafmins  und  des  Tetrallylamins  nachzuweisen. 

Trialfylamin.  —  Das  Tetrallylanimoniumoxyd ,  das  wir 
sogleich  erwähnen  werden ,  zerlegt  sich ,  dem  Einflufs  der 
Wärme  ausgesetzt,  unter  Entwickelung  eines  basischen  Oeles. 
Der  Versuch  wurde  nicht  in  hinreichendem  Mafsstabe  ange- 
stellt, um  tdie  complementären  Producte  zu  studiren.  Die 
vollkommene  Analogie  der  Tetrallylverbindung  mit  dem  ent- 
sprechenden Körper  der  Aethylreihe  konnte  über  die  Natur 
ihres  basischen  Zersetzungsproducts  keinen  Zweifel  lassen. 
Das  basische  Oel  mufste  in  der  That  das  Triallylamin  sein, 
und  der  Versuch  hat  diese  Voraussetzunor  vollkommen  be- 
stätigt.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  -  gesättigt  und  mit  f  latin- 
/ 


von  Alkoholen.  ^        ^      äOS 

cUorid  versetzt  liefert  dieses  Oel  ein  blafsgrelbes  Platinsalz, 

dessen  Analyse  zu  folgenden  Resultaten  geführt  hat. 

0,1815  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0515  Grm.  Platin.    > 

Die  Formel  des  Triallylammonium-Platinchlorid  : 

C  H  ) 
C.8H„N,  HCl,  PlCl,  =  c!h1{n,  HCl,  PtCl,  erheischt  : 

C.H,\ 

»  Theorie Versuch 

18  Aeq.  Kohlenstoff  108  31,47         — 

16    „      Wasserstoff  16  4,66  — 

-     1     „      Stickstoff  14  4,08  — 

3    „      Chlor  106,5       "31,03         — 

1     „     Platin  98,7        28,76       28,37 

1    „     Platinsalz  343,2      100,00. 

Tetrallylam^onümocDyA,\'r'  Das  Hauptproduct  der  Ein- 
wirkiing  des  Ammoniaks  auf  dasi  Jodallyl  ist  eine  prachtvoll 
krystallisirte  Substanz,  welche  sich  au£r  der  Lösung  beim  Ab- 
dämpfen ausscheidet. 

Wir  haben  diese  Reactioa  Anfangs  in  zug^escbmol^ieiien 
Röhren  vorgenommen,  allein  es  ist  diefs  nicht  nöthig,  denn 
das  Jodallyl  wird  selbst  von  einer  wässerigen  Ammoniak- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Leichtigkeit  ange- 
griffen. Nach  mehrtägigem  Contact  hat  sich  eine  beträcht- 
liche Menge  gelöst  und  die  rückständige  Schichte  ist  nicht 
selten  krystallinisch  erstarrt.  Hat  die  wässerige  Lösung  nichts 
abgesetzt,  so  braucht  man  nur  eoncentrirte  Kalilauge  zuzu- 
setzen, worauf  sich  alsbald  eine  Oelschichte  ausscheidet,  die 
nach  wenigen  Augenb4itken  zur  festen  Krystallmasse  wird. 
Diese  Krystalle  sind  das  Tetrallylammoniumjodid,  welches 
den  entsprechenden  Gliedern  der  Methyl-  und  Aethylreihe 
ähnlich,  in  starker  Kalilauge  unlöslich  ist.  Man  erhält  diesen 
Körper  rein,  wenn  man  ihn  der  Luft  aussetzt,  bis  sich  das 
anhängende  Kali  in  Carbonat  verwandelt  hat,  und  alsdann 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 
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Bei  der  Analyse  haben  0,3805  Grm.  der  Jodyerbindang 
0,2905  Grm.  Jodsilber  gegeben. 
Der  Formel  : 

CM 
entsprechen  folgende  Werthe  : 

Theorie Veraacb 

24  Aeq.  Kohlenstoff    .....    144  47,20  — 

20    „      Wasserstoff 20  6,55  — 

1     „     Stickstoff U  4,59  — 

1     „     Jod       .......     127,1        41,66        41,26 

1     „     Tetrallylammoniumjodid      305,1      100,00. 

Das  Jodid  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Sil- 
beroxyd leicht  in  das  entsprechende  Oxyd.  Es  ist  diefs  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  sämmtliche  Eigenschaften 
der  Teträthylbase  besitzt. 

Hit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt  und  mit  Platinchlorid 
versetzt  liefert  diese  Flüssigkeit  ein  blafsgelbes  Flatinsalz, 
dessen  Analyse  folgende  Resultate  ergeben  hat  : 

I.    0,21    Grm.  Platinsalz  gaben  0,288  Grm.   Kohlensäure 

und  0,0987  Grm.  Wasser, 
n.    0,311  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0605  Grm.   Platin. 
Formel  : 

GaHsj 

C»4H,oNCl,  PtCl,  =  c*H  r^*'  ^^^^^' 

oft! 

C.H,) 

Theorie  Verweh 

"  I.       n. 

24  Aeq.  Kohlenstoff    ....  144  37,57  37,40    — 

20    „  Wasserstoff  ....  20  5,24  5,19    — 

1    ,  Stickstoff  .....  14  3,65  —      — 

3     ,  Chlor 106,5  27,79  —      — 

1     ,  Platin 98,7  25,75  —    25,88 

1    -  TetraUylammonium- 

PlatincUorid  .    .    .      SSS^S    100,00. 
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Die  Untersuchung  der  Allylamine  läfst  vid  zu  wünschen 
übrig.  Wir  haben  diese  Verbindungen  nicht  hinreichend  von 
einander  zu  trennen  vermocht^  um  ihre  physikalischen  Eigen- 
Schäften  mit  Schärfe  präcisiren  zu  können.  Unsere  Versuche 
zeigen  indessen  in  der  AUylreihe  die  Existenz  von  vier  Ver- 
bindungen, welche  denen  der  Aethylreihe  entsprechen. 

Teirattylarseniumiodid.  —  Das  Jodallyl  wirkt  auf  das 
Arsenkalium,  allein  mit  geringerer  Heftigkeit  als  das  Jodathyl. 
Es  bilden  sich  verschiedene  flüssige,  äufserst  übelriechende 
Producte  von  allmälig  steigendem  Siedepunkt ,  so  dafs  wir 
auf  eine  Scheidung  verzichten  mufsten.  Aufserdem  erhält 
man  eine  feste  Krystallmasse,  welche  offenbar  nichts  anderes 
ist,  als  Tetrallylammoniumjodid ,  in  dem  der  Stickstoff  durch 
Arsen  vertreten  ist  :  (C6H5)4AsJ. 


Ueberblickt  man  die  in  vorstehender  Abhandlung  nieder- 
gelegten Resultate,  so  ergiebt  sich,  dafs  das  dem  ölbildenden 
Gas  homologe  Propylen  einen  einsäurigen  Alkohol  liefert, 
welcher  zu  diesem  Kohlenvfrasserstoffe  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  der  Methylalkohol  zu  dem  Grubengas ^  und  der 
Benzoäalkohol  zu  dem  ToluoL 

Die  Kohlenwasserstoffe»  welche  dem  Grubengas  homolog 
und  analog  sind,  die  Homologen  des  ölbiltlenden  Gases  und 
wahrscheinlich  sehr  viele  andere  Kohlenwasserstoffe  lassen 
sich  demnach  als  Ausgangspunkte  von  einsäurigen  Alkoholen> 
und  aller  ihrer  Abkömmlinge  betrachten.  Alle  diese  Alkohole 
bilden  sich  durch  Fixirung  von  2  Aeq.  Sauerstoff,  welche  sich 
allerdings  noch  nicht  direct,  sondern  nur  durch  eine  Reihe 
von  Substitutionsprocessen  bewerkstelligen  läfst  : 
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J^i^ 

+  0,    =*       ^8HjOj_ 

Grubengas 

Methylalkohol 

CuH« 

4-  0,                 Ci^HsO» 

"T^oiuoT^ 

ßeozoeailLoboI 

C^He 

+  0,     =          CaHeOg^ 

Propyleo 

Aliylaikohol. 

Das  ölbildende  Gas  und  seine  Homologen  gehen  noch 
durch  eine  andere  Beaction  in  Alkohole  über,  welche  auf 
die  Homologen  des  Grubengases  noch  nicht  angewendet  wor- 
den ist.  Man  weifs  in  der  That  durch  die  schönen  Versuche 
des  Herrn  Berthelot^  dafs  sich  das  Aethylen  und  seine 
Homologen  durch  Fixirung  von  2  Aeq.  Wasser  gleichfalls  in 
einsäurige  Alkohole  verwandeln.  Das  Aethylen  liefert  unter 
diesen  Bedingungen  den  gewöhnlichen  Weinalkohol,  das 
Propylen  den  Propylalkohol. 

^CjlFV  +    2  HO    =    CjEUO^ 

Aethylen  Aethyialkohol 

_CA_4-    2  HO    =    CjHgO, 

Propylen  Propylalkohol. 

Dem  Ölbildenden  Gase,  so  wie  jedem  seiner  Homologen 
entsprechen  demnach  zwei  einsäurige  Alkohole,  welche  in  den 
hauptsttchlichen  Beziehungen  einander  ähnlich',  sich  dennoch 
durch  abweichende  Neigungen  von  einander  unterscheiden. 
Die  Alkohole,  welche  durch  Wasserfixirung  entstehen,  wie 
der  gewöhnliche  Weinalkohol,  sind  seit  langer  Zeit  genau 
bekannt  und  die  gründliche  Erforschung  ihrer  zahllosen  Ab- 
kömmiinge,  w^be  das  letzte  Viertjeljahiihundert  bezeichnet, 
ist  von  dem  glücklichsten  Eiaflulls  auf  die  Entwickelung  der 
organischen  Chemie  gewesen.  Fast  unbekannt  dagegen  sind 
die  Alkohole,  welche  sich  aus  Kohlenwasserstoffen  durch 
Sauerstofffixirung  bilden.  Die  Geschichte  des  AUylalkohols, 
welche  wir  auf  den  vorstehenden  Blättern'  skiz^rt  haben, 
und  zu  welcher  auch  von  anderer  Seite,  namentlich  von  den 
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Herren  Berthelot  und  de  Luca  und  von  üefrn  Zinin  in 
der  letzten  Zeit  wichtige  Beiträge  geliefert  worden  sind,  beginnt 
auch  über  die  zweite  Alkoholgruppe  Licht  zu  verbreiten  und 
werden  schon  aus  diesem  Grunde  das  Interesse  der  Chemiker 
beanspruchen,  selbst  wenn  sie  nicht  'die  Stellung  einiger  sehr 
interessanter  Naturproducte,  des  Senf-  und  des  Knoblauchöls, 
in  dem  System  der  organischen  Verbindungen  präcisirt  hätte^ 
welche  man  bis  jetzt  nicht  im  Stande  war,  um  einen  ähn- 
lichen Mittelpunkt  zu  gruppiren. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  man  durch  geeignete  Behand- 
lung der  dem  Propylen  homologen  Kohlenwasserstoffe  eine 
Reihe  dem  AUylalkohol  homologer  Alkohole  erzeugen  wird. 
Wir  haben  unter  anderem  gefunden , « dafs  das  Bromamylen 
CioHftBr  mit  ey ansaurem  Silber  destillirt  eine  Flüssigkeit  von 
thränenreizendem  Geruch  liefert,  welche  sich,  dem  Aethyl- 
und  AUyl-Cyanat  ähnlich,  mit  Ammoniak  zu  einem  krystalli- 
sirbaren  Harnstoff  verbindet.  Dieser  letztere  endlich  zerfällt 
unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  in  ein  Basengemenge,  worin 
sich  der  Körper  CioHnN  erkennen  läfst. 

Der  AUylalkohol,  dessen  Eigenschaften  und  Beziehungen 
wir  im  Vorstehenden  zu  zeigen  versucht  haben,  ist  das  dritte 
Glied  einer  Alkohoireihe ,  welche  durch  die  allgemeine  For- 
met C^sHsnOg  dargestellt  werden  kann. 

Man  kennt  in  der  That  eine  Reihe  homologer  Säuren, 
welche  zu  der  Essigsäure  und  ihren  Homologen  in  demselben 
Zusammensetzungsvefhältnifs  stehen,  wie  die  Glieder  der  ge* 
dachten  Alkoholreihe  zu  den  Alkoholen,  welche  mit  dem 
Methyl-  und  Aethylalkohol  beginnen.  Die  Angelicasäure  und 
die  Oelsäure  sind  aufser  der  Aürylsäure  bis  jetzt  die  best 
bekannten  Glieder  dieser  Reihe.  Das  Allykyanür ,  das  sich 
bei  tler  gegenseitigen  Einwirkung  des  Jodallyls  und  des 
Cyansilbers  bildet,  welches  wir  indefs  noch  nicht  im  Zustande 
hinlänglicher  Reinheit  gewonnen  haben,  um  es  analysiren  m 
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können,  könnle  Bkb  mit  Kalihydrat  erwttnnt  in  eine  der 
Acrylsiure  homologe  Säure  verwandeln,  gerade  wie  das 
Cyanpropyl  in  Bottersfiure  übergeht. 

Wir  schliefsee  diese  Abhandlung  aait  einer  Uebersicht 
der  beiden  Alkoholreihen  and  der  zugehörigen  Säuren. 

Alkokolgruppe  Säuregruppe 

C,H,0,  C,H,0. 

'  Methylalkohol» 

Aolbylalkohol 

C,H,0,  CJi,0. 

Propylalkohol.      AUylaikoM. 
Botylalkohol. 
Amylalkohol. 
Caproylalkohol. 

CmH„0, 

Caprylalkohol. 


CjAtO» 


CjiHitO, 


CAO^ 

c.  0, 

AuieisenBivre. 

C^HA_ 

CAO^ 

Eatigitiire. 

f  . 

C.H.0^ 

CAQ^ 

Propioosfiure. 

Acrylsfiare 

C^HjO^ 

€,H.O^ 

Birttenaare. 

PioHtoO* 

C..H.O^ 

ValeriansAure.    Angelicasfiore. 

Capronsfiure. 
C14H14O4  Ci«fliiO« 

OoDanthyUanre. 
Caprylsfiure. 


StearinsHure. 


OeUore. 


Ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt ,  wie  seilen  bis  jeUt  die 
Repräsentanten  der  Alkohole  CsaHmOs  und  der  Säuren 
CinHs.-.t04  sind.  Der  Fortschritt  der  Wissenschaft  wird  die 
zahlreichen  Lücken  schnell  ausfüllen. 

Wir  sind  überdi^fe  bereits  mit  einer  Gruppe  von  Ver- 
bindungen bekannt ,  welche  .  mit  den  bezeichneten  Körper- 
klassen in  engster  Beziehung  stehen.  Der  Ziountalkohol  und 
die  Zimmtsäure  gehör;en  in  der  That  zwei  Reih^  an,  welche 
zu   den  aromatischen  Alkoholen  und  Säuren  in   demselben 
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Sil 


ZusaramensetzungsverbäUnifs  stehen,  wie  der  Allylalkohol 
und  die  Acrylsäure  mit  ihren  Homologen  zu  den  Alkoholen 
und  Säuren  der  fetten  Körper  : 


Alkohole 


Säuren 


C..H.O. 

CuH.0. 

CjAO, 

€,A0, 

Beazodalkohol. 

Benzodftfittre. 

■ 

C««Hi,0, 

C,.H,0, 

CuH«04 

C..H.O, 

• 

Tolayisäure. 

CuH,,0, 

CigHipO, 

CwHioO* 

CjjHjO, 

Zimmtalkohol. 

ZimmtgSure. 

C..H,.0, 

C„H„0. 

CioHwO* 

CiA^O«. 

Die  Zusammenstellung  zeigt,  wie  viele  Körper  auch  in 
dieser  Richtung  noch  aufzufinden  sind.  Die  Zimmtsäure  ent- 
hält 2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  als  die  noch  unbekannte 
Säure  C18H10O4 ,  welche  man  zwischen  der  Toluylsäure  und 
Cuminsäure  entdecken  wird;  sie  nimmt  dieser  Säure  gegen- 
über denselben  Rang  ein,  welche  der  Acrylsäure  im  Ver- 
hältnifs  zu  der  Propionsäure  zukommt. 

Die  Säuren,  welche  der  Acrylgruppe  angehören^  haben 
die  gemeinschaftliche  Eigenschaft,  2  Aeq.  Wasser  und  2  Aeq. 
Sauerstoff  zu  fixiren  und  sich  in  Essigsäure  und  eine  ho- 
mologe Säure  zu  verwandeln  : 

C2nH2n_«04  +  2  HO  +  0,  =  C4H4O4  +  C^n-J^^n-^fi ,. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Kalihydrats  bei  einer  Tem- 
peratur von  etwa  200®  verwandeln  sich  die  Acrylsäure,  die 
Angelicasäure  und  die  Oelsäure  einerseits  in  Essigsäure  und 
andererseits  in  Ameisensäure,  Propionsäure  und  Aethalsäure. 
Die  Zimmtsäure  erleidet  unter  dem  Einftufs  des  schmelzenden 
Kali's  eine  ganz  analoge  Umbildung ;  indem  sie  2  Aeq.  Wasser 
und  2  Aeq.  Sauerstoff  assimilirt,  spaltet  sie  sich  in  Essigsäure 
und  Benzoesäure. 

^um  Schlüsse  sei  Herrn  A.  Church  für  die  werthvoUe 
Hülfe  gedankt,  wekhe  er  uns  bei  der  Aiisführiuig  dieser 
Arbeit  geleistet. 
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lieber  das  Tricapronylamin  ^^3  *? 
von  Dr.  T.  Petersen. 

Vor  Kurzem  haben  Dr.  Göfsmann  und  ich  über  eine 
aus  dem  sauren  schwefligsauren  Oenantholammoaiak  beim 
Erhitzen  mit  Kalkhydrat  erhaltene  flüchtige  flüssige  Base, 
welche  wir  als  Tricapronylamin  bezeichneten,  berichtet.  Jenen 
Mittheilungen  wird  hier  noch  Einiges  hinzugcfligt. 

Das  saure  schwefligsaure  Oenantholammoniak ,  wird   am 
vortheilhaftesten  in  kleinen  Portionen  von  etwa  15  Grm.  mit 
3  Theilen  Aetzkalk .  und  1  Theil  Kalkhydrat   erhitzt  und    die 
Temperatur  möglichst  schnell  zur  geeigneten  Höhe  gebracht; 
die   mit  Lehm  beschlagene  Retorte  wurde  daher    gleich  mit 
glühenden  Kohlen  umgeben.    Wird  in  der  Mischung  der  Ge- 
halt an  Aetzkalk  vermehrt,  so  wird  viel  Ammoniak  entwickelt 
und  harzige  Kohlenwasserstoffe  gehen   reichlich  über;   wird 
aber  zu   viel  Kalkhydrat  angewandt,   so   tritt  die  Oxydation 
und  Zersetzung  des  Aldehyds  nicht  vollständig  ein,  man  findet 
vielmehr  noch  Oenanthol  und   auch  etwas  Oenanthylsäure. 
Sobald  braune  harzige  Tropfen  im  Destillate  erschienen,  wurde 
die.  Destillation  unterbrochen.    Das  übergegangene  geibe  oder 
braune  Oel  wurde  mehrmals  im  WasserstofTstrome  rectificirt, 
so  lange  es  noch  eine  hellere  Farbe  annahm. 
Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate  : 
L    0,147  Grm.  gaben  0,4435  Grro.  C  und  0,177  Grm.  6. 
II.    0,163      „        «      0,484      „,     C     „    0,208      ,     Ö. 
IIL    0,082      „        „      0,244      „      C     „    0,103      „     ft. 
IV.    0,1265    „         „      0,1015    „  Platinsalmiak  und  0,0445 
Grm.  Platin. 


*)  Diefii  und  dai  Folfende  ao«   der  loaugoraldissertatioii.    Gdttiafeo 
1857. 
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Berfcbnet 

Gefooden 

■ 

h         IL     ,    m. 

IV/ 

c,. 

80,3 

81,49    80,98    81,196 

f 

**»» 

14,49 

13,33    14,177  13,95^ 

;  ~- 

N 

5,21 

■»     *,          • 

5,022 

100,00. 

Die  Darstellung  der  Ba^e  .isl  aber  noch  auf  einem  an*- 
deren  Wege  gelungen,  nämlich  durch  Erhitzen  des  sauren 
schwefligsauren  Oenantholammoniaks  in  einer  zug^chmol^efr 
nen  Glasröhre.  Als  die  Temperatur  des  Oelbadea  einige  Zeit 
260  bis  270®  betragen  hatte ,  wai^. ,  die^  Verbindung  gänzlich 
zersetzt  worden.  Schwefelsaures  Amiponiak  war  g^bildel 
und  Schwefel  abgeschieden  w^KTcLen,, ein  Theilder  schwefli- 
gen Satire  unzersetzt .  g^bli^b^n  uqd  etwas  Ko^eAsüare  ent- 
standen. Daneben  ^af  eine  |,d^'gi^  .FUtesigMt  vorhanden, 
welche  mit  ein  wenig  ^Izkali  ^er  ;Desti]U^(|on  unterworfen 
wurde.  Die  so:  erhaltene  )>lfifsgelbe  FlD^^gkeit  zi^iglp  alle 
Eigenschaften  der  hf^SQhriebenen  Base. 

Bei  dieser»  Darstellungsweise  bleibt»  ein  Theil  des  Alde- 
hyds unzersetzt,  eine  gröfsere  Meng^  Ammonial  verbindet 
sich  mit  der  vorhandenen  Sfiure ;  jedoeH^  wird  bei  vorsichti- 
gem und  nicht  zu  langem  Erhitzen -^si»gleich  ein  reineres 
Product  erzeugt,  als  bei  der  Behandlung  mit  Kalk. 

Trkafn'anyläihyhitmnomungodür  CseHs»,  C4H5,  ü^  h  — 
Die  Substitution  mit  der  Jodverbindung  eines  AlkphplradicjBils 
mufste  über  die  Formel  der  Base  entscheiden.  Zu  dem  Ende 
wurden  mehrere  Portionen  r^jin^  JBase  mit  tiberschüssigem 
entwässertem  Jodäthyl,  worin  der  Körper  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  löslich  ist ,  eingeschlossen  und  im  Wasserbade 
auf  100^'ierwärmt.'  Am  zweiten  Tage  der  Einwirkung  hatte 
die  Flüssigkeit  eine  .  dunk^fbtbe '  färbe  jmgenommen  ;  upd 
wurde  darauf  nicht  weiter  ve^äpU^rt.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fand  die  Einwirkung  allmälig  statt  und   es   waren 

Annal.  d.  Ghein.  u.  Plutfiu.   011.  Bd.  8.  Heft.  21 


314  Petersen y  iü&r  d(U  Tricaprot^kmiin. 

mehrere  Wochen  iett  deren  Vollendung  ndthig.  Das  über- 
schüssige Jodfithyl  wurdä  unter  der  Luflpüüipe  möglichst  ab- 
gedunstet und  die  rückständige  Masse  noch  einige  Zeit  ge- 
linde erwärmt,  bis  sich  kein  Jodäthyl  mehr  verflüchtigte. 

Die  Verbindung,  welche  neutral  reagirte,  stellte  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  dicke  kirschrothe  Flüssigkeit 
dal<9  welche ,  auf  30  bis  40^  erwärmt ,  wieder  leicht  flüssig 
Würde,  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loste  und  beim  Er- 
wärmen über  120^  langsam  Joddämpfe  ausgab. 

Durch  Wegnahme  des  Jods  und  Zufligung  yon  Salzsäure 
und  Platinchlorid  konnte  nur  ein  zur  Analyse  nicht  geeignetes 
Harz  erhalten  werden. 

Die  Analyse  der  Jodve^bindung  ergab  : 
I.    0,2135  6rm.  gaben  0,4515  Grm.  C  und  0,188  Grm.  8. 
II.    0,291  Grm.,    in  Alkohol  gelöst  und  mit  Lösung  von 
salpetersaurem  Silbe^oxyd   gefUlt,   gaben  0,157   Grm. 
JodsBber,  entsprechend  0,065  Ghn.  Jbd. 

GefaBden 


*•  ■* 


BflMduM 

i. 

IL 

^■ 

,.r^,52 

57,674 

■ 

ßu 

10^5 

9,835 

^"^ 

N 

3,28!, 

.s 

— 

I 

29,84 

t 

29^23 

100,00. 
Durch  'did  Behandlung  mit  Jodäthyl  war  die  Jodverbiih 
düng  der  Ammoniumbase  ' 

entstanden  und. somit  bewiesen,  dafs  die  Base  CseH^^N  eine 

NilMlbase,    dafs^'sie  als  CisHisyN,  d.'h.  als  Tricapronylamin 
zu  betrachten  ist»  
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Die  Verinndimgen  des  Trieapromfhmms  sind  serfliefslich 
und  bilden  ölige  oder  synipförmige-  Massen ,  welche  thäls 
leichte,  theils  schwerer  wie  Wassw  sind. 


Salzsaures  Trieapranylamm  Cs^H,»N,  fi€U  -  Wird  die 
alkoholische  Lösung  der  Base  mit  Salzsäure  versetzt,  so  trübt 
si^h  die  Flüssigkeit,  nimmt  eine  rothe  Farbe  an  und  setzt  an 
der  Oberfisiche  ölige  Tropfen  ab^  welche  sich  allmälig  in  ein 
dickes  braunes  Harz  verwandeln^  Dieser  Körper,  das  salz-^. 
s^ure  Tricapronylamin,  ist  in  Wasser  wenig  löslich ,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  konnte  aber  auf  keine  Weise  fest  er- 
balten werden.  Um  eine  möglichst  reine  Verbindung  zu 
gewinnen,  wurde  die  im  Wasserstoffstrome  rectificirte  Base 
in  einem  Liebig'schen  Kugelapparate  aufgefangen  und  so- 
gleich einem  Strome  wohlgetrockneten  Salzsäuregases  aus- 
gesetzt. .  Die  zutretende  Luft  wurde  hierbei  durch  ein  Cblor- 
calciumrohr  getrocknet.  Die  Einwirkung  des  salzsauren  Gases 
war  lebhaft,  die  Masse  wurde  bedeutend  erwärmt  und  nahm 
eine  dunkelrothe  Farbe  an.  Das  überschüssige  salzsaure  Gas 
wurde  darauf  durch  Wasserstoffgas  verdrängt ,  wobei  zuletzt 
der  Apparat  gelinde  erwärmt  wurde,  so  lange,  bis  sich  keine 
saure  Reaction  mehr  zu  erkennen  gab. 

Die  Analyse  der  so  erhaltenen  Verbindung  ergab  : 
L    0,208   Grm.    lieferten    0,139  Grm.  Platinsalmiak    und 

0,0615  Grm.  Platin. 
IL    0,268  Grm.,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  salpetersaurem 

Silberozyd  gefüllt,  lieferten  0,1 15  Grm.  Ag€l,  entsprechend 

0,0298  Grm.  €1. 

■    Ceftadw 

I.  IL         .    . 


4,33  — 

-■         11,12 

21* 


Berechnet 

c„ 

70,70 

«40 

13,09 

N  . 

4,58. 

€1 

11,68 

100,00. 
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Saluaure»  Trüx^inrmykmm^PlaiiMhhrii  CgtHstN,  B€l, 
PtGIft.  —  Mischt  ndan  eine  alkdioltsche  Plalinchloridldsong 
zur  Lösung  der  salmanren  Base  in  Alkohol,  so  fallt  im  er- 
sten Augenblick  ein  dicker  gelber  NiederschUigy  welcher  all- 
mälig  wieder  verschwindet ,  während  die  Flüssigkeit  eine 
dunkele  Farbe  annimmt  und  ein  Harz  sich  absetzt.  Die  Lö- 
sungen wurden  daher  stärker  mit  Alkohol  verdünnt,  so  dab 
bei  Hinzufttgung  des  Platinchlorids  nicht  sogleich  eine  Fäl- 
lung eintrat ;  darauf  wurde  unter  dem  Recipienten  der  Luft- 
pumpe oder  in  einem  vor  Zutritt  der  Luft  gesehttteten  Räume 
über  Schwefelsäure  abgedunstet.  Nach  einiger  Zeit  halten 
sich  gelbe,  durch  ein  braunes  Harz  verunreinigte  Krystall- 
massen  ausgeschieden.  Dieselben  wurden  nur  dadorch  rein 
erhalten,  dafs  sie  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  mit  was- 
serfreiem Aether,  welcher  die  Unreinigkeiten  aufnahm,  über- 
gössen wurden.  So  blieben  gelbe  Blättchen  zurück  ^  welche 
mit  Aether  gewaschen  und  getrocknet  wurden. 

Das  reine  Platindoppelsalz  bildet  seideglänzende  gelbe 
oder  orangerothe  Blättchen.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  besonders  in  heifsem,  ebenso  in  gewöhnlichem 
Alkohol,  schwerer  in  absolutem,  dagegen  fast  unlöslich  in 
Aether.  Das  unreine  Salz,  welches  sich  namentlich  aus  saurer 
Lösung  harzförmig  abscheidet,  wird  viel  leichter  vom  Aether 
aufgenommen.  Die  Lösungen  besitzen  eine  ausnehmend 
schöne  violette  Farbe.  Werden  die  Krystalle  über  200*  er- 
hitzt, so  schwärzen  sie  sich  und  werden  zersetzt;  im  reinen 
» 

Zustande  bleiben  sie  unverändert ,  docli  tritt  leicht  eine  Ver- 
harzung derselben  .ein,  wenn  sie  mit  Aether  schlecht  aus- 
gewaschen waren. 

Die  Resultate  der  Analysen  waren  folgende  : 

I.    0,107  6rn^  gaben  0,<78  GiRii.  Ö  und  0,0795  Gm.  A. 
II.    0,H8      „  „     0,1935    „    fi    -     0,0855      .     Ä. 
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ril.    0,138  Grm.  gaben  0,029  6rm.Pt. 
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BeMohnei 

0,036 

Pf 

€efiindeii 
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II,          lU. 

IV. 
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45,46 
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44,72      — 

— 

Hit 

8,41 

8,18 

8,051     — 

m^m» 

N    ' 

2,95 

. 

— ,      — 
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€1. 

22,41 

f 

» 

— 

Pt 

20,77 



—     21,01 

20,81 

ioo.oa 

ScHwefehaures  Meaprontfhunm^  —  Sohtvefelsüttre  scheidet 
aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  tfb'ge  Tropfen  ab, 
welche  zu  Boden  sinken  und  das  schwefelsaure  Salz  dar- 
stellen. 

Quechsäberchloridverbindung.  —  AlkohoUsche  Sublimat- 
lösung scheidet  in  der  salzsauren  Lösung  der  Base  ein  Oel 
ab,  schwerer  wie  Wasser.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  und  in  der  ätherischen  Lösung  bilden  sich  weifse; 
fadenziehende,  an  der  Luft  zerfliefsende  Massen. 


Ueber  das  oimethylainin ; 
von  DewAelbm. 


Die  bei  der  Bildung  •  des  Tricat^ronylamins  erfolgte  Zer- 
setzung war  einfach  die  gewesen»  dafs  2  Atome  Kohlenstoff 
des  Oenanthols  sich  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  3  Atome 
des  so  entstandenen  Capronylriidicals  mit  1  Atom  Ammoniak 
die  Base  geliefert  hatten.  Wenn  auch  andere  Aldehyde  unter 
ähnlichen  Bedingungen  sich  so  verhielten ,  so  mufste  diese 
Zersetzungserscheinung   bedeutend  an  Interesse  gewinnen. 
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Görsmann  hat  befanntlich  ans  dem  saw^n  schwe%- 
saaren  Aldehydammoniak  eine  fluchtige  Aminbase  erhalten, 
▼on  welcher  blofo  die  salzsamre  Verbindung  untersuch!  wor- 
den,  welche  die  Zusammensetsang  des  safaEsauren  Aethyl- 
amins  besafs.  Da  nun  Aethylamin  und  Bimethylamin  dieselbe 
empirische  Zusammensetzung  besitzen,  so  konnte  nur  der 
Weg  der  Substitution  Aufschlufs  über  die  Formel  geben,  was 
auch  auf  Veranlassung  yon  Dr.  Göfsmann  ausgeführt  wor- 
den. Die  Verbindung  hat  sich  nun  bei  der  näheren  Unter- 
suchung als  Bimethylamin  erwiesen.  Göfsmann  gewann 
die  Base  beim  Erhitzen  des  sauren  schwefligsauren  Aldehydr 
ammoniaks  mit  dem  Vierfiichen  eines  Gemenges  von  Ealk 
und  Kaikhydrat^}  (er  leitete  das  entwickelte  Gas  in  yer- 
dünnte  Salzsäure  und  trennte  den  Salmiak  von  der  salzsaorea 
Base  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether^;  wir 
haben  in  Gemeinschaft  noch  in  zwei  veri^chiedenen  Fälleo 
die  Bildung  aus  dem  sauren  schwefligsauren  Aldehydammoniak 
beobi^chtet  und  eine  zugleich  stattfindende  Schwefelabschei- 
dung  und  die  Entstehung  einer  eigenthümlichen  Schwefel- 
verbindung >  welche  wir  für  Zweifach -Schwefeläthyl  halten, 
näher  untersucht. 

Das  schwefligsaure  Doppelsalz  wurde  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  auf  140  bis  150®  im  Oelbade  erhitzt«  Die 
braun  gewordene  Masse  wurde  mit  Wasser  behandelt  und 
mit  wenig  zugesetzter  Salzsäure  gekoc/ht,  bis  sich  der  abge- 
schiedene Schwefel  gut  filtriren  liefs.  Während  dieser  Ope- 
ration gingen  nicht  unbedeutende  Mengen  unveränderten 
Aldehyds  weg,  auch  wurde  dadurch  ein  wenig  Kohlensäure 
in  Freiheit  gesetzt.  Die  vom  Schwefel  abfiltrirle  Flüssigkeit 
wurde  mit  überschüssigem  Alkali  erwärmt  und  das  entwickelte 
Gas  in   verdünnter  Salzsäure    aufgefangen.      In   der   rück- 


•)  Diese  analen  XCI,  122. 
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ständigen  alkalischen  Fltt08iglieit  fand  sich  esfiogsaures' Salz, 
woraus  hervorgeht^  dgb  ein  Theil  des  Aldehyds  in  Essignäqre 
verwandelt  worden  war.  .Di0  salzsaure  Lösung  wurde  ^jbh 
gedtuiq»ft  und  mittelst  einer  Visobm)^  von  absolutem  Alkohol 
und  Aether  die  saizsaure  B$ße  ausgezogen.  Ein  Theil  der 
concentrirten  salzaauren  Ldsung  wurde  sogldch  mit  Platin^ 
Chlorid  versetzti  um  aus  dem  geftllten  Salze  die  Menge  der 
salzsaufen  Base  bestimmen  zu  können. 

0,4335  Qrm.  Platfusalz  häiterliefsen  0,1855  Grm.  Pt,  ent-^ 
sprechend  42,768  p&  Platinsalmiak  cQthält  44;2  pC.  Pt^  das 
s^zsaiure  Bimelhf  lamiiHPlatineUer^  3^,3  pC.  Also  war  etnira 
%  des  Salzes  Platinsalmiafc  gewesen. 

Auch  ist  die  Menge  des  abgeschiedenen  Schwef^s  und 
der  gebildeten  Schwefelsäure  bestimmt  worden. 

2^5  Grm.  saures  schiirefiigsaQres  Aldehydammoniak  hatten 
0^5  Qrm.  Schwefel,  abgeschieden«..  Durch  CblQrbaryum  wuih 
den  gefielt  1,255  6im,  sohwefelsaurf^  Baryt,  enfa^prcichend 
0,431  Grnu  Schwefels^e  und  0,1723  Grm.  SphweEet  Da  in 
den  angewandten  2,5 ,  Grm.  0^  Grm.  Schwefel  enthalten 
sind,  entsprechend  1,28  Grm.  schwefliger  Sänre ,  so  waren 
0,8054  :Grm.  schweflige  Säure  uimeraetzt  geblieben.  Oder  es 
waren  aus  9  Atomen  :^wefliger  Sävure  ungefähr  I  Atom 
Schwefel,  6  Atome  schweflige  Säure  und  2  Atome  SchweCol-* 
säure  erhalten  worden,    j  ...i  \ 

Auch  das  saure  schwefligsaui^  Ammoniak  scheidet  tei 
Luftabschlufs  sowohl  bei  gewöhnlicher  T^perAtqr  allmälig 
(Gmelin's  Handb.,  5i  Aid.  I,  879),  als  au(^h  1)ew  Erbit^n 
auf  140  bis  150<^  sehr  rasch  Schwefel  aus.  Die  Bildung  von 
unterschwefliger  Säure,  welche  neuerdings  hierbei  hervor- 
gehoben, ist  daher  sehr  erklärlich. 

Da  bei  der  Darstellung  der  Base  auf  diese  Art  ein  gro- 
fser  Theil  des  Aldehyds  der  Zersetzung  entgeht,  so  ist  sie 
gewifs  viel  weniger  vortheilhaft 
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BkneO^imaylammmu^^  C,sB|«N€l, 

PtCi^.  —  Das  überscfaHssige '  Jodäthyl  wurde  im  Wasserbade 
abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Silber- 
oxydhydrat einige  Zeit  gelinde  erwärmt.  Nach  Entfernung 
des  Jodsilbers  und  des  überschüssigen  Silberoxyds^  von  wel- 
chem letzteren  ein  wenig  gelöst  worden,  MTurde  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  Platinehlorid  hinzugefügt.  Auf  Zusatz  ties- 
selben  entstand  in  der  verdünnten  Lösung  nur  eine  Trübung, 
nach  d^  Goocentration  schieden  sich  jedoch  Säulen-  und 
tafelförmige  gelbMche  Krystalle  des  Platinchloriddoppelsalzes 
aus,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether.  In  concentrirten  Lösungen  ist  der  mit  Platin- 
chlorid erzeugte  Niederschlag  orangegdb. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  : 

I.    0,105  Grm.  Substanz  lieferten  0,0902  Grm.  C  und 
0,0502  Grm.  Weisser. 

IL    0,127  Grm.  hinterltefsen  0^041  Grm.  Platin. 

Gefonden  ^^ 
II. 


Berechnet 

I. 

C,s          23,43 

23,428 

H„           5,22 

5,34 

N             4,55 

— 

Cl,         34,67 

Pt           32,13 

— 

_  —  32,283 

100,00. 

Das  Bimethylamin ,  dargestellt  durch  Kali  aus  dem  salz- 
sauren Salze,  ist  brennbar,  besitzt  eineft  sehr  starken  ammo- 
niakalischen  Geruch  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmig. Der  Siedepunkt  derselben  spheint  zwischen  —  10 
bis  15<>  zu  liegen. 

Saisuavres  Bimefhgtatmn  CaHyN,  ftQ.  -^  Dieser ,  früher 
als  salzsaures  Aethylamin  betrachtete  Körper  bildet  weifse, 
blätterig-krystallinische  Massen,    welche  sehr   hygroscopisch 
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und  leicht  schmehbar.  dind.    Er  ist  in  WuMer  leicht  Idslfohi 

nicht  viel  schwerer '  in  Alkdhol ,  dagegen  weil  weniger  in 

Aether. 

Die  Analyse  von  Gdrsmenn'^)  hatte  ergeben  i 

1,12  Grm.,  längere  Zeit  bei  4^  100<>  getrocknet,  gaben 

1,95  Grm.  Chlorsilber. 

betwohiiet  {«fpniieii 


c. 

29,45 

»8 

9,82 

N 

17,18 

€1 

43,55 

.7 


43,0 
100,00." 

Salzsaures  Bimfhyhmm'Plalmffhlorid  €4^,4^,  |{€U,Pt|&U 
—  Platinchlorid  bewirkt  in  den  Lösungen  des  salzsauren 
Bimetbylamins  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  nopb  weniger  in  AJkohol  und  Aether  lös- 
lich ist. 

Die  Anfilyse  eingab  : 

I.    04615  Grm.  hinterliefsen  0,064  Grm.  Platin. 

IL    0,183  Grm.  hinterliefsen  0,072  Grm.  Platjn., 

Gefanden 

TT 


.1  • 


c. 

Berechnet 
9,57 

»8 

3,19 

N- 

5,58 

&, 

48,35 

Pt 

39,31 

3d,626       39,344 
100,00." 

So  haben  die  Doppelverbindungen  des  Oenanthylaldefayds 
und  des  Acetylaldehyds  mit  dem  zweifach  ^  schwefligsanreil 
Ammoniak  die  eine  eine  Nitrilbase  und  die  andere  eine 
Imidbase  geliefert,   und,  obgleich   beide  Aldehyde  ziemlich 


*)  Diese  Annftlen  «.  s.  0» 
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enlfeYiit  von  einander  utehehden  Gliedern  der  f  ettsaurereihe 
angehören,  eine  fibereinstimmende  Zerselzvmg  erlitten^  da  in 
jedem  Falle  aus  dem  Aldehyd  und  Ammoniak  eine  flttchlige 
Base  gebildet  wurde,  in  welcher  das  Alkokolradical  der  nächst 
niedrigeren  Pettsäuregrüppfe  nachgewiesen  worden.  Man  darf 
hieraus  den  Schiurs  ziehen,  dafs  andere  Aldehyde  derselben 
Gruppe  sich  fihnlich  verhalten  werden. 

Mit  der  Untersuchung  des  Caprylaldehyds  bin  ich  gegen- 
wärtig beschfifligt. 


Ueber  eine  Modificalion  des  sauren  schwefligsauren 

Aldehydammoniaks ; 

Von  Dem^iben. 


Die  von  Redtenbacher  dargestellte  Verbindung  des 
Aldehydamn^oniaks  mit  schwefliger  Säure  läfst  sich  bekannt- 
lich nicht  ti^krystallisiren ,  und  die  Motterlabgen  dieses 
Salzes  scheiden  nüi:  wenig  Krystalle  nach  einiger  Zeit  noch 
aus,  obgleich  der  Menge  des  angewandten  M^^erials  nach 
noch  viel  Salz  darin  vorhanden  sein  mufs.  Di^^  Darstellung 
eines  anderen  Salzes  gelingt  folgendermafsen  : 

Leitet  man  Ammoniakgas  in  die  aftoholiscke  und  äthe- 
rische Auflösung  des  Aldehyds^  so  werden  Krystalle  von  Al- 
dehydammoniak ausgeschieden ,  welche ,  in  der  Flüssigkeit 
liegen  gelassen,  bald  wieder  iserfliefsen.  Hierauf  scheidet  die 
Lösung  kein  Salz  mehr  aus,  am  Boden  des  Gefiifses  lagert 
sich  aber  eine  f  elbe  Schicht  ab ,  das  zerflossene  Aldehyd- 
ammoniak. ' 

Diese  ganze  Flüssigkeit  wurde  zur  Vertreibung  des  mei- 
sten Alkohols  und  Aethers  in  einem  Kolben  gelinde  erwärmt, 
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wobei  Bssigaiure  und  EssigSther  in  geriiiger  Menge  ent- 
wickelt wurden.  Die  braun  gewordene  Lösung  ?nirde  dar- 
auf mit  sebwefiiger  Süure  gei^ättigt ,  wobdl  aie  wieder  :  eine 
hellere  Farbe  annahiii,  aber  keine  feste  Verbindung  sich  aus- 
schied. .Wüf$^  nun  aber  ganz  yorsiditig  abgedafigipft ,  ,^o 
entstanden  Krystallkrusten  eines  etwas  gelb  gefärbten.  Salzes, 
welches  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  weifs  erhalten  wurde« 
Dieselbe  Verbindung  schied  sich  allmälig  aus,  wenn  fie  Lö^ 
sung  lange  Zeit  hingestellt  wurde.  Dieser  Körper  besiUI 
die  Zusammensetzung  des  sauren,  schwefligsauren  Aldi^hyd« 
ammoniaks. 

EinmaP  schieden  sich  beim  Einleiten^  der:  schwefligen 
Säure  nadeiförmige  Krystalle  aus,  welche  sich  leicbt  verflüch- 
tigen liefsen  unter  den  von  Lieb  ig  für  di&n  Metalde4iyd -an«^ 
gegebenen  Erscheinungen;  eine  nähere  Untersuchung  watf 
jedoch  weg^en  zu  geringer  Menge  nicht  möglicii. 

Die  erhaltene  Verbindung  bildete  krystaliinische  Krusten, 
welche  'Unter  dem  Mikrosoop  ab  Haufwerk  kleiner  Nadeln 
erschienen,  und  konnte  umkrystallisirt  werden*  Bei'  der  Be« 
handlung  mit  einer  Säure  in  der  Wärme  wurde  Aldehyd  und 
schweflige  Säure  entwickelt. 

Die  Resultate  der  Analysen  waren  : 

L  %2d95  Grm.  gabea  0,163  «rm.  6.  undi  0^26  6rm.  &. 
n.  .p,32l  Grm.  gaben  0,225  Gw.  C.  >      , 

III.  0,315   Grm.   gaben  0^595   Grm.   fiaS,   entsprechend 
0,0817  Grm.  Schwefel 

IV.  0,3545  Grm.  gaben  0,6645  Grm.  baS,   entsprechend 
0,0912823  Grm.  Schwefel. 

V.    0,353  Grm.    gaben  0,6205   Grm.  Platinsalmiak  und 
0,2745  Grm.  Pt. 
^    VI.    0,6485   Grm.   gaben    1,16    Grm.   Platinsalmiak    und 
0,5083  Grm.  Pt. 
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VII.    0;4d25  (km.   gaben  0,705   Gm.  PlattiHailiiiiak   und 

0,3055  Qm.  Pi.  •: 

VIII.    0,1085  Gm.  gaben  0,224832  Grm.  NBs  dorch  Titrireo. 

GefundeA 


'Berecbnei 

c. 

t9,S      i 

H, 

6,6 

N  1 

iii2 

0, 

.  36,4 

St 

26,S 

^ ^ 


I.  II.  m.  IV.      V.  tt:-  tiL  vffl. 

18^61  19,1  —  —     i  ~  _  _       « 

5,845  —  —  —        —  —  —      — 

-r^  —  -^  r-    11,214  li;81  10,89  11,3 


—      —  ss5,985  26,7      —       —        —      — 

100,00. 

Dieses  Sal2  bleibt  bei  gewöhnlicher  Ten^p^alur.  auch 
beim  Erkitzan  auf  100^  unverändert ;  es  aersetzl  sich  eist, 
wenn  es  über  150^  erhitzt  wird.  la  Wasser  ist  les,  aament- 
lieh  in  derKälte»  weit  schwerer  ala  dasRedtenbaieher'sche 
Salz  löslich.  Diese  Eigenschaften,  verbunden  mt|  dem  yer- 
sohiedenen.  ftafseren  Ansehen  und  der  UmkrystaUisirbarkeit  des 
neuen  Salzes,  stellen  eine  Reihe  von  tfleirkmal^  dar^  wodkircli 
sieh  die  beiden  Verbindungen.  nnterscheideD  bssen.. 


Uieber  redüdrtes  fifangaO)  Nickel,  Kol>aIt,  Chrom  iLa.; 
nach  H.  SaintßrClaire  Detille^  Brumiet  und  iPiremy. 


(•• 


H.  Sainte^.Claire  DeviUe*}  hat  die  Vorrichtungen 
beschrieben,  mittelst  deren  er  gröfsere  Massen  von  Sabstan- 
zen  sehr  hohen  Temperaturen  aussetzen  kann.  Diese  Vor- 
richtuhgeii ,  tür  deren  specielleres  Verständnifs  die  von  ihm 
seiner  Abhandlung  beigegebepen  Zeichnungen  nöthig   sind, 


li.  '.,-v' 


*)  Ann.  cfaim.  phyt.  [3]  XL  VI,  182. 
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bestehen  in  einer  Gebläse  *  Lampe ,  in  welcher  Terpentinöl^ 
dampf  verbrannt  wird,  und  namentlich  in  einem  Gebläse-Ofen, 
in  welchem  verkleinerte  Coaksstückehen  als  Brennmaterial 
benutzt  werden  und  welcher  dadurch ,  dafs  die  OberfläoUe 
des  Brenftmaterials  möglichst. vergrdfsert  und  die  Verbrennung 
auf  einen  verhältnifsmäfisig  kleinen  Raum  beschränkt  wird^ 
angemein  hohe  Temperaturen  hervorbringen  läfst.  Es  war 
defshalb  auch  nöthig,  neue  Materialien  zur  Verfertigung  der 
Tiegel  anzuwenden ,  welche  diese  Temperaturen  aushalten 
können;  die  besten  gewöhnlichen  Schmelztiegel  wurden  in 
einem  solchen  OSen  flüssig  wie  Glas**}.  Deville  verwen- 
dete Tiägel^  die  aus  Aetzkalk  gefertigt  waren;  ferner  Tiegel^ 
die  aus  einer  Mischung  von  Thonerdehydrat  und  geglü^tet 
Thonetde  oder  Tlionerde  und  Kalk  aiifgefertigt  waren;  oder 
Tiegel  und  Röhren  aus  der  dichten  Kohle ,  die  sich  in  Gas« 
retorten  absetzt,  welche  Gerätfaschaften  ans  Kohle  sich  durch 
Glühen  in  einer  Chloratmosphäre  von  Schwefel,  Bisen,  Kiesel«^ , 
erde  und  Thonerde  befreien  liefsen.  .  - 

Vermittelst  solcher  Geräthschaflen  hat  Deville  mehrere 
schwer- schmelzbare  Substanzen  geschmolzen  und  in  diesem 
Zustande  genauer  untersucht.  a 

Plathy  in  einem  Kalktiegel  geschmolzen,  ist  viel  wäicher 
iind  dehnbarer  als  das  gewöhnliche^  durch  Zusammenschwei- 
fsen'  erhaltene  Platin.    Es  ist  auch  in  dünnen  Schichten  un- 


*^  Deville  schreibt  die  Schmelzbarkeit  der  irdenAon .  I^ej^l  auf  Rech^ 
nuDg  der  VerunreiDigangen«  die  in  ihneo  dem  reinen  Thon  bei- 
gemengt sind.  Reine  Silicate  von  Thonerde ,  namentlich  mit  vor- 
waltender Basis,  sind  weit  strengflüssiger.  Auch  reine  Kieselerde 
ist  nur  schwer  schmelzbar.  Quansand  Kefs  sieb  in  dem  von  ^e^ 
ville  beschriebenen  Ofen  in  einem  Graphittiegel,  schmelzen «  ■aqfsb 
Quarz  in  einem  (in  einen  Kalktiegel  eingesetzten)  Kohletiegel,  ohne 
indesseh  eigentlich  zusammenzufliefsen.  —  Porcellan  Ififst  sich  tu 
einem  solchen  Ofen  voUstfiodig  zu  einer  emailartigen  Masse  schmelzen. 
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durchdringlich  für  Sauren  and  kann  z«r  jDärsteniing'  voi 
inwendig  plaUn - plattirten  Geßirs^  verwendel  werden,  in 
welchen  mit  Salpelersäure  gearbeitet  werden  kann.  Es  scheiat 
als  dönnes  Blech  die  Vereinigung  von  Wasserstoffgas  und 
Sauersloffgas  nicht  zu  bewiiken.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt  verflüchtigt  sich  das  Platin  sAt  leicht.  Im  KoUe^ 
tiegel  schnailzt  das  Platin  sehr  leicht^  aber  dami  enihilU  es 
Kohlenstoff  und  SiUcium  und  ist  sehr  spröde* 

Mangan  sl^Ute  DevilleJn  folgender üWetee  dar.  Braun- 
stein wurde  mit  der  Jlilfle  seines  Gewicbis  an  Salmiak  ge- 
mengt zum  Rothgtüheji  erhitzt,  die  Masse  in  Wasser  gelöst, 
die  dabei  erhaltene ,  oft  forblose  Lösulig  mit  überschttssiger 
Salpetersäure  versetzt,  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Rückstand  in  einem  Platintiegel  auf  etwa 
200^  erhitzt,  bis  keine  ^salpetrigen  Dämpfe  mehr  entwtichea 
Das  so  erhaltene  Manganhyperoxyd  war  nach  andauemdem 
,  Digeriren  mit  heifser  &ilpetersäure  «md  Auswaschen  gfanz 
rein.  Es  wurde  zum  Rothglühen  erhitzt,  d^  Glührückstand 
mit  einer  zur  vollständigen  Reduction  nicht  ganz  zureichenden 
Menge  Zuckerkohle  gemischt  und  in  einem  Kalktiegel  stark 
erhitzt;  das  Mangan  war  zu  Einer  Masse  zusammengeschmol- 
zen, welche  von  einer  violettrothen  krystallinischen  Substanz, 
vielleicht  CaO,  Mn^Os,  umgeben  war.  Das  so  dargestellte 
Mangan  hat  einen  röthlichen  Schimmer,  wie  Wismuth,  ist 
leicht  zerbrechlich,  obgleich  sehr  hart;  gepulvert  zersetzt  es, 
wie  Regnault  schon  früher  beobachtete,  das  Wasser  schon 
bei  einer  Temperatur ,  welche  die  gewöhnliche ,  kauip  über- 
steigt. 

Reines  Chromoxyd  wurde  mit  einer  zur  vollständigen 
Reduction  unzureichenden  Menge  Kohle  sehr  hoher  Tempe- 
ratur ausgesetzt.  Das  CSiram  schmolz,  ohne  indessen  zu 
einer  einzigen  Masse  zusammenzufliefsen ,  ol)'g1e]ch  die  Tem- 
peratur hoch  genug  war,  um  Platin  zu  schmelzen  und  selbst 
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zu  verflüchtigen ;  das  von  Silicium  und  Kohle  ganz  reine  Chrom 
scheint  somit  schwerer  schmelzbar  zu  sein,  als  das  Platin.  Das 
durch  Schmelzen  erhaltene  Chrom  schneidet  Glas,  wie  Dia- 
mant, und  hat  die  Härte  des  Corunds;  es  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  Salzsäure  sehr  leicht,  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  kaum,  und  durch  verdünnte  oder  con- 
centrirte  Salpetersäure  gar  nicht  angegriffen. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Nickel  löst  De  vi  11  e  das  im 
Handel  vorkommende  Nickel  in^  Salpetersäure  und  dampft  die 
Lösung  über  einem  Ueberschufs  von  Metall  ein,  wobei  Eisen- 
oxyd ausgeschieden  wird.  Den  Abdampfrückstand  löst  er  in 
Wasser,  und  leitet  Schwefelwasserstoff  in  grofsem  Ueber- 
schufs in  die  verdünnte  Lösung;  er  iiltrirt  die  Flüssigkeit 
von  dem  Niederschlag  ab,  ohne  den  letzteren  auszuwaschen, 
concentrirt  das  Filtrat  durch  Einkochen,  beseitigt  den  etwa 
sich  ausscheidenden  Schwefel,  und  fügt  zu  der  concentrirten 
Flüssigkeit  eine  heifs  bereitete  Lösung  von  reiner  Oxalsäure. 
Die  Fällung  ist  vollständig,  wenn  man  während  einiger  Augen-» 
blicke  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  mufs  stark 
sauer  sein,  damit  das  Oxalsäure  Nickel  rein  sei,  und  doch  ist 
sie  alsdann  kaum  grünlich-gelb  gefärbt,  so  unlöslich  ist  dieses 
Oxalsäure  Salz  in  überschüssiger  Säure.  Dieses  Salz  wurde 
bei  Abschlufs  der  Luh  geglüht  und  erkalten  gelassen,  und 
der  Glührückstand  im  Kalktiegel  stark  erhitzt.  Das  Nickel 
fllefst  zu  Einer  homogenen  Masse  zusammen,  welche  sich 
leicht  und  ohne  sich  erheblich  zu  oxydiren  schmieden  läfst; 
der  Hammerschlag  dieses  Metalls  ist  dunkelgrün.  Es  ist  un- 
gemein dehnbar  und  läfst  sich  zu  den  feinsten  Drähten  aus- 
ziehen ;  seine  Festigkeit  ist  gröfser  als  die  des  Eisens.  (Ein 
Nickeldraht  rifs  erst  unter  dem  Gewicht  von  90  Kilogramm, 
während  ein  gleich  dicker  Eisendraht  bei  Belastung  mit  60 
Kilogramm  rifs.)  In  concentrirter  Salpetersäure  verhält  es 
sich,  wie  das  Eisen,  passiv.    Das  von  Deville   dargestellte 
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Nickel  enthielt  nor  0,4  pC.  Verunreinigungen  (0^3  pG 
Silicium  und  0,1  Kupfer)^  100  Theile  dieses  Metalls  ga* 
ben,  in  Uebereinstimmung  mit  dem  von  Berzelius  für 
dasselbe  ermittelten  Atomgewicht,  262  Tb.  wasserfreies  gelbes 
schwefelsaures  Nickeloxydul. 

In  derselben  Weise,  wie  das  Nickel,  wurde  aus  käuf- 
lichem Kobaltoxyd  reines  geschmolsenes  Kobäli  dargestellt. 
Dieses  Metall  ist  in  senwn  Eigenschaften  mit  detn  Nickel  fast 
übereinstimmend.  Es 'ist  eben  so  dehnbar,  besitzt  aber  etoe 
noch  gröfsere  Festigkeit.  {^Wfthrencl  ein  Eisendraht  von  einer 
gewissen  Dicke  Axktdk  60,  ein  Nickeldraht  von  gleicher  Dicke 
durch  90  Kilogramm  senrissen  wurde,  erforderte  ein  gleich 
dicker  Kobaltdraht  zum  Zerreifsen  115  Kilogramm. J  Das  von 
Deville  dargestellte  metallische  Kobalt  war  rein  und  konnte 
nur  Spuren  von  Nickel  enthalten,  welche  sich  nicht  mehr 
nachweisen  lassen. 

C.  Brunn  er  ^}  hat  >das  Mangan  aus  Fluormangan  ganz 
nach  der  Weise,  wie  das  Aluminium  reducirt  wird,  durch 
Einwirkung  von  Natrium  reducirt.  Er  bringt  das  Fluorman- 
gan  und  das  Natrium  (auf  2  Th.  Fluormangan  1  TL  Natrium) 
in  abwechselnd^i  dünnen  Schichten  in  einen  hessischen 
Schmelzttegel,  drückt  das  Gemenge  gut  zusammen,  bedeckt 
es  mit  einer  Schichte  wasserfrden  Cblornatriums  von  der 
halben  Höhe  des  Gemenges  und  bringt  darüber  eine  Schichte 
erbsengrofser  Flufsspathstücke ,  um  das  Herausspritaen  bei 
eintretender  Einwirkung  zu  verhindern.  Der  mit  seinem 
Deckel  verschlossene  Tiegel  wird  in  einem  Gebläseofen 
zuerst  gelinde  ^erhitzt ,  wo  noch  vor  dem  Glühen  sich  das 
Eintreten  der  Einwirkung  durch  Zischen  im  Tiegel  and  Auf- 
steigen   einer   gelben  Fiamme    bemerkbar   macht,    dann    bis 


•)  Compi.  rend.  XLIV,  630. 
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zum  He^llrothgltthen  erhitzt;  nach  einer  Viertelstunde,  vom 
Beginn  de$  Erhitzens  an,  verschliefst  man  alle  Oefinungen 
des  Ofens  und  läfst  erkalten ;  nach  dem  Erkalten  des  Tiegels 
findet  man  das  Hangan  (doch  nur  etwas  über  die  Hälfte  der 
theoretisch  zu  erwartenden  Menge)  zu  Einer  Masse  geschmol- 
zen am  Boden  des  Tiegels ;  ist  es  nicht  zusammengeflossen, 
so  schmilzt  man  es  nochmals  unter  einer  Decke  von  Ghlor- 
natrium  oder  Chlorkalium,  welches  mit  Vio  Salpeter  gemengt 
ist.  (Durch  Borax  wird  das  Mangan  beim  Erhitzen  stark  an- 
gegriiTen.}  Das  so  erhaltene  geschmolzene  Mangan  hat  die 
Farbe  des  Gufseisens,  ist  sehr  spröde,  sehr  hart,  so  dafs 
es  den  bestgehärteten  Stahl  ritzt  und  Glas  wie  ein  Diamant 
schneidet,  einer  hohen  Politur  fähig,  verändert  sich  auch  an 
feuchter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  läuft  auf 
einem  Plalinblech  erhitzt  fast  mit  derselben  Farbenfolge  wie 
Stahl  an  und  überzieht  sich  dann  mit  einer  braunen  Oxyd- 
schichte. Es  ergab  das  spec.  Gewicht  7,138  bis  7,206 ;  es 
wird  nicht  durch  den  Magnet  angezogen  und  übt  keine  Ein- 
wirkung auf  die  Magnetnadel  aus.  Bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  entwickelt  sich  nur 
wenig  Gas,  anscheinend  WasserstofTgas;  bei  dem  Erhitzen 
mit  derselben  Säure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure;  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  auf.  In  Salpeter- 
säure löst  es  sich  leicht,  ebenso  in  selbst  stark  verdünnter 
Salzsäure  und  in  Essigsäure. 

Fromy"^)  hat  das  Mangan  und  das  Chrom  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Chlormangan  und  Chlorchrom  re- 
ducirt.  Er  liefs  Natrium  in  DampSbrm,  welches  durdi  einen 
Wasserstofistroin  zugeführt  wurde,  auf  die  Chlormetalle  ein- 


*)  Compt.  rend.  XLIV,  632. 
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wirken,  die  in  kleinen  Schiffchen  in  einem  Porcelianrohr  zan 
Rothglühen  erhitzt  waren ;  in  beiden  Fällen  nahmen  die  in 
redacirten  Zustande  sich  ausscheidenden  Metalle  krystallinische 
Form  an.  Genaueres  giebtFremy  nur  bezüglich  des  Chrom 
an.  Es  bildet  Krystalle,  welche,  durch  Waschen  von  dem 
anhängenden  Chlornatrium  befreit,  sehr  glänzend  sind  und  nach 
Senarmont's  Bestimmung  dem  cubischen  Systeme  angehören. 
Diese  Krystalle  sind  sehr  hart;  sie  widerstehen  der  Einwir- 
kung der  stärksten  Säuren,  selbst  dei^  Königswassers.  Meh- 
rere Legirungen  des  Chroms  mit  anderen  Metallen  haben  die 
Härte  des  ersteren  und  widerstehen  wie  es  den  concentnrteo 
Säuren.  Eine  Legirung  von  Chrom  und  Eisen  liefs  sich  er- 
halten durch  Reduction  des  Chromeisensteins  mittelst  Kohle, 
und  auch  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf  reines  Chronioxyd 
im  Gebläseofen;  diese  Legirung  krystallisirt  manchmal  in 
langen  Nadeln  ;  sie  gleicht  dem  Gufseisen  und  ritzt  die  härte- 
sten Körper,  selbst  den  gehärteten  StahL  —  Das  grüne 
Chromoxyd  schmilzt  im  Gebläseofen  und  bildet  dann  eine 
schwarze  krystallinische  Masse  ^  die  alle  Eigenschaften  des 
nach  Wohle r*s  Verfahren  krystallinisch  dargestellten  Chrom- 
oxyds zeigt;  es  ritzt  mit  Leichtigkeit  den  Quarz  und  den  ge- 
härteten Stahl. 

H.  Sainte-Claire  Deville'^}  hat,  unter  Erinnerung 
an  seine  oben  mitgetheilten  früheren  Untersuchungen,  darauf 
hingewiesen,  dafs  die  von  Brunn  er  für  die  Darstellung  des 
Mangans  gewählte  Methode  vielleicht  ein  nicht  reines  Metall 
giebt,  sofern  das  Natrium  meistens  kohlehaltig  ist  und  in 
den  Poren  Steinöl  enthält ,  und  sofern  es  auch  aus 
der  Masse  der  irdenen  Schmelztiegel  Silicium  frei  oiacht, 
dafs    sich     dem    reducirten    Metalle    beimischt.       Er    er- 


*)  Compt.  rend.  XLIV,  673. 
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klärt  hieraus  die  Unterschiede  des  von  ihm  und  des  von 
Brunn  er  untersuchten  Mangans,  dafs  das  letztere  weniger 
strengflüssig  ist  und  das  Wasser  weniger  leicht  zu  zersetzen 
scheint.  Auch  das  Porcellan  wird  durch  Natrium  bei  Roth- 
glühhitze unter  Freiwerden  von  Silicium  angegriffen,  und 
Deville  ist  der  Ansicht,  dafs  darauf,  dafs  Fremy  das 
Chrom  aus  Chlorchrom  in  Porcellanschiffchen  durch  Natrium- 
dampf reducirte,  die  beobachteten  Verschiedenheiten  beruhen 
können.  Das  von  Deville  aus  Chromoxyd  im  Kalktiegel 
durch  Kohle  reducirte  Chrom  löste  sich^  wie  auch  das  von 
Bunsen  electroly tisch  reducirte  Chrom,  leicht  schon  in  kalter 
Salzsäure,  während  das  von  Fremy  dargestellte  selbst  der 
Einwirkung  des  Königswassers  widerstand ;  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  wirkten  allerdings  auch  auf  das 
von  Deville  reducirte  Chrom  nicht  ein.  Deville  bespricht 
die  Schwierigkeiten,  bei  der  Reduction  solcher  Metalle  Ver- 
unreinigungen zu  vermeiden.  Er  hebt  hervor,  welche  Vor- 
theile  die  Reduction  der  mit  einer  unzureichenden  Menge 
Kohle  gemengten  Oxyde  im  Kalktiegel  bietet,  wo  der  Kalk 
das  überschüssig  vorhandene  Oxyd  aufnimmt.  Die  Anwendung 
von  Natrium  zur  Reduction  ßndet  er  nur  dann  vortheilhaft, 
wenn  man  die  zu  reducirende  Substanz  krystallisirt  erhalten 
will;  läfst  man  Natrium  auf  ein  flüchtiges  Chlorür  oder  auf 
eine  Mischung  eines  Chlorürs  mit  Chlornatrium  einwirken 
und  erhitzt  alsdann  bis  zur  Verflüchtigung  des  Chlornatriums, 
so  kann  man  einzelne  unzerlegbare  Substanzen '  krystallisirt 
erhalten;  doch  mufs  man  dann  mit  den  oben  CS-  327)  er- 
wähnten Gefäfsen  von  Thonerde  arbeiten,  um  Verunreinigun- 
gen zu  vermeiden. 
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Zur  Kenntnifs  der  Methylphosphorsäuren  ; 

von  Dr.  Hugo  Schiff. 


Aus  der  organischen  Chemie  ist  uns  bekannt  >  dah  wir 
bei  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradieale  auf  die  Al- 
kohole die  entsprechenden  zusammengesetzten  Aether  er- 
halten. Dafs  es  sich  mit  den  Chloriden  anorganischer  zusam- 
mengesetzter Radicale,  wenn  anders  wir  die  sog«  Oxychloride 
als  solche  betrachten,  eben  so  verhfilt,  haben  wir  bei  den 
Chloriden  der  Borsäure,  Kieselsäure ,  Schwefelsäure,  phos- 
phorigen Säure  u.  a.  m.  zu  bemerken  Gelegenheit,  und  ich 
habe  bereits  früher  angegeben,  dafs  auch  bei  Einwirkung 
von  Phosphorylchlorid  POiCIs  und  Thionylchlorid  S,OsCl,  auf 
Alkohol,  Aether  gebildet  werden.  Die  sauren  Aether  der 
Pbosphorsäure,  die  sog.  Aetherphosphorsäuren ,  hat  man  bis 
jetzt  nur  durch  Einwirkung  auf  die  Säure  selbst  darg^es teilt; 
ich  stellte  mir  daher  die  Frage ,  ob  dieselben  nicht  durch 
Reaction  des  Phosphorylchlorids  zu  erhalten  seien,  und  wählte 
zu  diesem  Versuche  die  noch  nicht  bekannten  Methylphos- 
phorsäuren. 

Giebt  man  POsCI«  zu  gewöhnlichem  Methylalkohol,  so 
tritt  starke  Erhitzung  ein,  es  entweichen  Dämpfe  von  Salz- 
säure und  Chlormethyl  und  man  erhält  eine  dunkelrothe  Flüs- 
sigkeit, welche  aus  Mono-  und  Bimethylphosphorsäure ,  und 
zwar  gröfstentheils  aus  ersterer,  besteht. 

Stellt  man  das  am  unteren  Ende  eines  Küblapparats  be- 
festigte Kölbchen  mit  PO^CIs  in  kaltes  Wasser ,  läfst  man 
vom  oberen  Ende  aus  den  Holzgeist  nur  tropfenweise  zu- 
fliefsen  und  wartet  man  vor  jeden  neuen  Zugabe  die  Been- 
digung der  jetzt  nur  schwachen  Reaction  ab ,  so  erhält  man 
fast  nur  Bimethylphosphorsllure.  Die  Einwirkung  geht  dann 
nach  der  Gleichung  ; 
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POjCl,  +  3  m,02  =  rlSl^HJ^*  +  ^"»^'  +  ^  "^' 
vor  sich. 

Die  Bmeikylphosphorsäure  bleibt  ^  nachdem  man  die  rothe 
Flüssigkeit  durch  ein  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade 
von  Salzsäure  und  Holzgeist  befreit'  hat,  als  Synip  zurück, 
welcher  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  allmälig  in 
Holzgeist  und  Phosphorsäure  zerrällt.  Bei  der  trockenen 
Destillation  erhält  man  ebenfalls  Holzgeist,  neben  vielen  brenn- 
baren Gasen;  zuletzt  erfolgt  starkes  Aufschäumen  und  es 
bleibt  Phosphorglas  zurück.  Sie  ist  stark  sauer,  greift  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelnng  an  und  zersetzt  die  kohlen- 
sauren Salze  mit  Leichtigkeit.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  wird  beim  Kochen  leicht  zersetzt.  ^Hierbei  scheint 
sich  Monomethylphosphorsäure  zu  bilden.)  In  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  löslich. 

Die  bimethylphosphorsauren  Srize  sind  meist  ungefiirbt, 
gröfstentheils  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Al- 
kohol und  gar  nicht  in  Aether.  Aus  concentrirter  wässeriger 
Lösung  kann  man  sie  daher  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol 
und  Aether  niederschlagen.  Bei  der  Destillation  geben  sie 
dieselben  Producte  wie  die  Säure  und  hinterlassen  phosphor- 
sanres  Salz.  Behufs  ihrer  Darstellung  wird  eine  frisch  be- 
reitete Lösung  der  Säure  mit  dem  entq[)rechenden  kohlen- 
sauren Salz  gesättigt.  Es  ist  hierbei  von  Wichtigkeit,  dafs 
die  monomethylphosphorsauren  Salze  in  Wasser  weit  weniger 
löslich  sind  und  sich  beim  Eindampfen  abscheiden.  Hierdurch 
ist  es  möglich,  die  bimethylphosphorsauren  Salze  fast  rein 
zu  erhalten:  Einige  weniger  lösliche  Salze  lassen  sich  in- 
dessen leicht  durch  Fällung  darstellen.  Ihre  Lösungen  dürfen 
nur  in  gelinder  Wärme  eingedampft  werden,  da  sonst  Zer- 
setzung erfolgt.  Die  Salze  enthalten  fast  alle  mehrere  Aequi- 
vaiente  Krystallwasser. 
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Das  Barywmtüz  besteht  aas  glimmerglänzenden  Blättchen 
die  in  Weingeist  fast  unlöslich  sind.  0^433  Grm.  des  bä 
160®  getrockneten  Salzes  gaben  0,256  schwefelsauren  Baryt 
s=:  0,151  Ba  =  35,0  pC.  und  0,241  pyrophosphorsaure  )faf- 
nesia  =  0,068  P  =  15,6  pC. 

Die  Formel  PO,  *  g^^O,    verlangt   35,4   pC.    Ba    und 

16,2  pC.  P. 

Das  Strordiwmah  ist  in  Alkohol  etwas  löslicher  als  das 
Baryumsalz  und  bleibt  bei  dessen  allmfiliger  Verdunstung  in 
seideglänzenden,  strahtig  gruppirten  Krystalilamellen  zurück. 

0,477  Grm.  ergaben  0,046  Grm.  Wasserverlust  bei  160*» 
(das  Salz  war  über  Schwefelsäure  getrocknetj,  0,226  Grm. 
schwefelsauren  Strontian  =s  0,108  Grm.  Sr,  und  0,284  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia  =  0,080  Grm.  P. 

berechnet  gefunden 

16,7 


22,7 


9,65 

187,2  100,0. 

Das  Cahbunsabi  scheidet  sich  in  warzigen  Drusen  ab 
und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  0,495  Grm.  bei  150* 
getrockneten  Salzes  gaben  0,168  Grm^  kohlensauren  Kalk  = 
0,067  Ca  =  13,54  pC.  und  0,365  Grm.  Magnesiasalz  = 
0,103  P  =  20,8  pC. 

POj^^J»0«  verlangt  in  100  :  13,7  Ca  und  21,6  P. 

Das  MagneiüimsaU  ist  ein  weifses,   in  Wasser  lösliches 
Pulver. 


p 

31,4 

16,7 

2  €H, 

30,0 

16,0 

Sr 

43,8 

23,4 

8  0 

64,0 

34,2 

2  aq. 

18,0 

9,7 
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Das  Bkisah  fiel  aus  concentrirter  Lösung  durch  Zusatz 
von  Aether  in  Flocken  nieder^  wovon  0^416  Grm.  bei  150® 
getrocknet  0,274  Grm.  schwefelsaures  Blei  =  0,1875  Pb 
=  45^07  pC.  ergaben.  Aus  der  Formel  berechnet  sich  45,34 
pC.  Bleigehalt. 

Das  Zinksab  ist  weifs  und  ziemlich  leicht  löslich.  Auch 
das  Etsen-  und  Kupfersalz  scheint  leicht  löslich,  da  in  einer 
Lösung  des  Kalksalzes  hierdurch  keine  Fällung  erfolgt. 

Die  salpetersauren  Salze  von  Silber  ^  Quecksilber  und 
Kobalt  bewirken  weifse  Niederschläge. 

Zur  Analyse  wurden  die  Salze  theils  durch  Kalilauge, 
theils  durch  Salpetersäure  und  chlorsaures  Kali  zersetzt. 
Letztere  Methode  fand  ich  zweckmäfsiger. 

Die  (Mono-)  Methylphosphorsäure  entsteht,  wie  oben  an- 
gegeben, zugleich  bei  Darstellung  der  Bimethylphosphorsäure 
und  die  Salze  sind  ohne  Schwierigkeit  von  einander  trennbar. 
Ein  beim  Abdampfen  niedergefallenes  Kalksah  stellte  glän- 
zende Blättchen  dar,  die  an  der  Luft  matt  wurden. 

0,173  Grm.  ergaben  0,094  kohlensauren  Kalk  =  0,0376 
Ca  =  21,7  pC.  und  0,106  Magriesiasalz  =  0,029  P  =  16,7  pC, 

während  die  Formel  POt^^^O,  +  4  aq.  21,5  pC.  Ca  und 

16,8  pC.  P  erfordert. 

Die  Methylphosphorsäure  entsteht  auch  bei  Zersetzung 
von  Phosphorsuperchlorid  dufch  Methylalkohol,  und  zwar  ist 
hierbei  die  Einwirkung  sehr  energisch.  Die  Bildung  der 
Säure  scheint  hier  eine  Folge  secundärer  Reaction  zu  sein, 
indem  das  in  erster  Phase  :  PCls4-€H40s=:P0iCls+GHaCl 
-|--HC1  gebildete  Phosphorylchlorid  sich  mit  einem  weiteren 
Antheil  des  nun  erhitzten  Holzgeistes  umsetzt. 

Das  Baryumsäbs  zeigt,  wie  das  entsprechende  Aethyl- 
derivat,  die  Eigenthümlichkeit,  in  Wasser  von  100^  weniger 
löslich  zu  sein,  als  in  gelinde  erwärmtem.    Es  scheidet  sich 
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daher,  sobald  man  die  Lösung  ins  Wasserbad  setzt,  io  stark- 
glänzenden Blättern  ab.  Das  Salz  verliert  den  gröfsten  TheQ 
des  Krystallwassers  schon  an  der  Luft,  einen  weiteren  TheQ 
über  Schwefelsäure  und  verliert  dabei  seinen  Glanz.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kali  giebt  es  brennbare  Gase  aus. 

1,617  Grm.   verloren    bei  150«   0,239  HO  =    14,8  pC. 

0,893  Grm.  gaben  0,740  schwefelsauren  Baryt  »r  0,435 
Ba  =  48,8  pC. 

Die  Formel  PO,g^«0,  +  4  aq.  verlangt  in  100  :  48,4 
Ba  und  12,7  HO. 

Ich  reihe  hier  noch  einige  Notizen  über  das  Verhalten 
einiger  anderen  Chloride  zu  Weingeist  und  Holzgeist  an. 

Dafs  Arsenchlorür  und  Weingeist  sich  ohne  Reaction 
mischen  und  durch  Destillation  theilweise  wieder  2a  trennen 
sind,  wissen  wir  bereits  durch  Enh  Im  an  n's  Versuche  (diese 
Annalen  XXXHI,  204).  Ein  Gemisch  beider  Substanzen, 
welches  ich  am  unteren  Ende  eines  Käblapparats  mehrere 
Stunden  sieden  liefs,  entwickelte  Chloräthyl  und  die  Flüssig- 
keit liefs  beim  Erkalten  arsenige  Säure  auskrystallisiren.  Die 
Zersetzung  erfolgte  also  einfach  nach  der  Gleichung  : 
AsCl,  +  GaHeO,  =  3  GjHäCI  +  AsHsO». 

Den  bereits  gemachten  verschiedenen  Versuchen  zur 
Bildung  zusammengesetzter  Molybdän-  und  Wolframsäure- 
Aether  fügte  ich  denjenigen  an,  dafs  ich  die  entsprechenden 
Chloride  (Oxychloride)  mit  Weingeist  zusammenbrachte.  Die 
Zersetzung  ist  indessen  der  beim  Arsenchlorür  angegebenen 
ganz  analog.  Die  gebildete  Säure  besitzt  meist  noch  die  Form 
des  Chlorids. 

Mit  Sulfophosphorylchlorid  PSsCU  bildet  der  Holzgeist 
eine  Aethersäure,  deren  Baryumsalz  löslich  ist»  wahrscheinlich 

PS9  ppO«.    Beim  Kochen   ihrer  Lösung   bildet  sich  Methyl- 

mercaptan  oder  Sulfuret. 


Wurtsi,  über  die  kün$äiohe  Büdung  des  Glycerins,     339 

Auch  ans  Phosphorchlorür  und  Holzgeist  entsteht  eine 
Aethersäure,  über  welche  ich  später  Weiteres  mittheileii 
werde. 


Ueber  die  künstliche  Bildung  des  Glycerins; 

von  A.  Wurta*). 


In  einer  Mittheilang  über  das  Acetal  und  die  Giyeole  **^ 
sprach  ich  die  Ansicht  ans^  dars  die  zur  Bildung  der  Glycole 
oder  zweisäurigen  Alkohole  geeigneten  Verfahrungsweisen 
auch  zur  künstlichen  Bildung  der  Glycerine  oder  dreisäurigen 
Alkohole  führen  müssen.  Von  der  Bromverbindung  eines 
Kohlenwasserstoffs  CnHa^iBrj  leitet  sich  nämlich  ein  Glycerin 
ab,  wenn  man  jedes  Aequivalent  Brom  durch  1  Aequivalent 
Sauerstoff  und  1  Aequivalent  Wasser  ersetzt  : 

C„B^-iBrs  +  H.O.  =  C^H^+aOe  +  3  HBr. 

Solche  Bromverbindungen  CnHQ_iBrs  lassen  sich  auf 
verschiedene  Welse  darstellen,  und  jene  Ersetzung  läfst  sich 
in  der  That  bewerkstelligen,  wenn  man  die  grofse  Verwandt- 
schaft des  Broms  zum  Silber  zu  Hülfe  zieht.  Die  Verbindung 
GeHsBr,  läfst  sieh  u.  a.  in  der  Weise  bereiten,  dafs  man  das 
Jodpropylenyl  (Jodallyl)  Ce^sJ  mit  Brom  behandelt;  man 
bringt  diese  Flüssigkeit  in  einen  durch  eine  Kältemischung 
abgekühlten  langhalsigen  Kolben  ^  und  setzt  in  kleinen  Por- 
tionen das  anderthalbfache  Gewicht  an  Brom  zu;  das  Jod 
wird  frei  und  scheidet  sich  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  kry- 
stallinisch  aus,  während  3  Aeqüivalente  Brom  mit  der  Atom- 
gruppe C^Hs  in  Verbindung  treten.    Die  so  entstehende  Ver- 


•)  Corapt.  rend.  XLIV,  780. 
**)  Diese  Aanalen  C,  U9. 
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bindnng  bfldet,  angemessen  gereinigt,  eine  schwere  farblose 
Flössigkeil,  welche  bei  einem  kleinen  Gehalt  an  zoröck- 
gehaltenem  Jod  schwach  rosenroth  gefärbt  ist.  Bei  einer 
unter  4"  10®  liegenden  Temperatur  krystallisirt  sie  in  schönen 
farblosen,  bei  -4~'16^  schmelzenden  Prismen;  sie  destiDirt 
ohne  Zersetzung  bei  217®  über.  203  Gramm  essigsaures 
Silber  wurden  mit  115  Gramm  dieser  Bromverbindung,  die 
in  dem  5-  bis  6rachen  Volum  krystallisirbarer  Essigsäure  ge- 
löst waren,  behandelt ;  der  durch  Mischung  dieser  Substanzen 
erhaltene  Brei  wurde  während  8  Tagen  in  einem  Oelbad  auf 
120  bis  125®  erhitzt  gehalten.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wurde  der  Inhalt  des  Gefäfses  auf  ein  Filter  gebracht  und 
das  Bromsilber  mit  Aether  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wurde 
in  einem  Destillationsapparat  erhitzt,  bis  ein  eingesenktes 
Thermometer  140®  zeigte;  der  Bückstand  wurde  mit  Kalk 
und  Aether  behandelt.  Die  farblose  ätherische  Lösung  hin- 
terliefs  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  im  Wasserbad 
15,5  Gramm  eines  gelblichen  neutralen  Oels,  das  für  sich 
der  Destillation  unterworfen  wurde.  Unter  250®  gingen  nur 
wenige  Tropfen  über;  der  gröfste  Theil  der  Flüssigkeit  de- 
stillirte  erst  bei  268®.  Das  Destillat  war  ganz  farblos,  neu- 
tral, schwach  an  Essigsäure  erinnernd  riechend,  specifisch 
schwerer  als  Wasser,  unter  welchem  es  eine  ölige  Schichte 
bildete;  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Wasser  ge- 
schüttelt löste  es  sich  darin  auf;  es  löste  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether.    Es  ergab  : 


s 

b«redinet 

(C..H..O.,) 

Kohlenstoff 

49,12 

49,5 

Wasserstoff 

6,60 

6,4. 

Die  Formel  CjsHmOis  ist  die  des  Triacetins.  Das  ana- 
lysirte  Product  enthielt  in  der  That  3  Aeq.  Essigsäure  und 
1  Aeq.  Glycerin.    0,647  Grm.  des  in  der  oben  angegebenes 
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Weise  künstlich  dargestellten  Triacetins  wurden  mittelst 
Barytwasser  zersetzt;  die  von  dem  überschüssigen  Baryt 
durch  Behandeln  mit  Kohlensäure  und  Kochen  befreite  Flüs- 
sigkeit gab  mit  Schwefelsäure  gefällt  0^974  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt;  dieses  Resultat  entspricht  2,8  oder  in  runder 
Zahl  3  Aeq.  Essigsäure. 

Um  das  in  diesem  Triacetin  enthaltene  Glycerin  darzu- 
stellen, wurde  ersteres  mittelst  Barytwasser  zersetzt  und  die 
von  dem  überschüssigen  Baryt  befreite  Flüssigkeit  zur  Trockne 
abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  absolutem  Alkohol 
behandelt  9  dem  eine  kleine  Menge  Aether  zugesetzt  war. 
Die  so  erhaltene  Lösung  hinterliefs  bei  dem  Abdampfen  im 
Wasserbade  das  Glycerin,  welches  im  leeren  Räume  destillirt 
wurde ;  gegen  200^  ging  eine  sehr  dicke,  ganz  farblose,  rein 
süfs  schmeckende,  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und 
in  Alkohol  lösliche ,  in  Aether  unlösliche  Flüssigkeit  über, 
welche  38,5  pC.  Kohlenstoff  und  8,6  Wasserstoff  ergab ;  die  For- 
mel CeHgOe  verlangt  39,1  pC.  Kohlenstoff  und  8,6  Wasserstoff. 

Um  die  Identität  dieser  Substanz  mit  dem  Glycerin  noch 
in  anderer  Weise  darzuthun^  behandelte  ich  die  erstere  mit 
Jodphosphor  PJ,;  eine  lebhafte  Einwirkung  hatte  statt,  und 
Jodpropylcnyl  wurde  erhalten. 

Ich  werde  später  die  theoretischen  Folgerungen  ent- 
wickeln,  welche  sich  an  die  hier  dargelegten  Thatsachen  an- 
knüpfen lassen.  Zunächst  will  ich  nur  bemerken,  dafs  die 
bei  16®  schmelzende  und  bei  217®  siedende  Verbindung 
CeHftBrs  nicht  mit  dem  Tribromhydrin  identisch  ist.  Letzteres 
ist  nach  Bert  hei  ot  eine  farblose,  an  der  Luft  schwach 
rauchende  9  und  bei  der  Destillation  gegen  180®  übergehende 
Flüssigkeit.  Wenn  jene  feste  Verbindung  doch  bei  Einwir- 
kung auf  essigsaures  Silber  eine  Glycerinverbindung  geben 
kann,  so  beruht  diefs  ohne  Zweifel  auf  einer  im  Moment  der 
Einwirkung  selbst  vor  sich  gehenden  molecularen  Umwandlung. 


M2    Kemperj  Emmirkung  des  SehweffhDOssersti^^i 


Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  auf 

Salpetersäure  \ 

von  Dr.  R.  Kemper. 


Behandelt  man  käufliche  chlorfreie  Salpetersfiore  von 
etwa  1^30  spec.  Gewicht ,  welche  sich  aof  Zusatz  von  Jod- 
kalium und  Stärke  stets  stark  bläuet ,  bei  gewöhnlicber  Tem- 
peratur und  selbst  bei  0^  mit  Schwefelwasserstoffgas,  so  er- 
folgt eine  energische  Zersetzung;  es  wird  Schwefel  abge- 
schieden ^  Schwefelsäure  und  Ammoniak  gebildet  und  Stick- 
oxydgas  entweicht. 

Der  Zweck  nachfolgender  Versuche  war,  zu  erforschen, 
ob  diese  Zersetzung  auch  bei  solcher  Salpetersäure  eintrete, 
welche  frei  ist  von  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs. 
Unter  den  Reagenüen,   welche  als  geeignet  angefilhrt  wer- 
den, die  Anwesenheit  von  NO^  oder  NO'  in  der  Salpetersäure 
darzuthun,   verdient  wohl  die   mit  Stärkekleister    versetzte 
Jodkaliumlösung  den  Vorzug.      Nach  Millon's   Verfahren 
(Destillation  der  Salpetersäure  mit  j^^  saurem  chromsaurem 
Kali)  gelang  es  mir  wenigstens,   einen  Theil  der  Säure  so 
rein  zu  erhalten ,   dafs  durch  eben  genanntes  Reagens  keine 
NO^  mehr  angezeigt  wurde. 

1|  Unzen  dieser  Säure ^  von  l^B  spec.  Gewicht,  wur- 
den in  einem  hohen  schms^len  Cylinder,  in  den  milteUt  eines 
Korkes  zwei  Glasröhren  mündeten,  mit  gewaschenem  Scfawe- 
felwasserstoffgase  behandelt.  Pas  zweite  Rohr  hatte  den 
Zweck,  den  Schwefelwasserstoff  oder  etwa  auftretendes  SIbck- 
oxydgas  zu  entfernen.  Nachdem  das  Gas  5  Minuten  hinein- 
geleitet war,  entstand  ein  leichtes  Opaüfiiren  4^r  Flüssigkeit, 
doch  nahm  dieses  selbst  naoh  5-  bis  6  stündigem  Durchleiten 
des  Gases  nicht  zu.  Wurde  darauf  d^  ganze  Apparat  in 
directes  Sonnenlicht  gebracht,  so  vermehrte  sieh  freilich  die 
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Trübung  ein  wenig,  doch  wurde  ^Ibst  nach  mehrstündigem 
Durehleiten  des  Gases  die  Zersetzung  der  Salpetersäure  nicht 
eingeleitet.  Es  scheint  mir  hiernach  unzweifelhaft,  dafs 
Salpetersäure,  welche  ganz  frei  von  NO^  ist,  nicht  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird;  das  geringe  Opalisiren 
rü^  vielleicht  von  einer  Spur  noch  vorhandener  oder  nach 
der  Destillation  wieder  gebildeter  N0^  her,  deren  Menge 
jedoch  nicht  hinreichte,  die  Zen^atzusg  der  Salpetersäure  be- 
ginnen zu  lassen. 

Um  zu  sehen,  welchen  Eiafiufs  Luftzutriil;  auf  den  Gang 
des  Processes  ausübe,  wurde  der  Cylinder,  in  welchem  sich 
die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Salpetersäure  befand, 
geöffnet  und  lose  bedeckt  12  Stunden  lang  an  einen  mäfsig 
wiurmen  Ort  gestellt  Nach  dem  Umschüttehi  vermehrte  sich 
dann  die  Trübung  sogleich  und  neben  dem  Gerüche  des 
Schwefelwasserstoffs  wurde  der  von  niederen  Oxydationsstufen 
des  Stickstoffs  bemerkbar.  Bei  abermaligem  Hineinleiten  von 
Schwefelwass^jstoff  bewirkten  die  ersten  Blasen  sogleich 
eine  bedeutende  Abscheidung  von  rasch  zusammenballeadem 
Schwefel;  die  fiasblflsen  nahmeo,  sobald  sie  in  die  Flüssig- 
keit traten,  eine  gelbrotbe  Färbung  an,  verloren  dieselbe 
jedoch  beim  HinaufistekigeijD,  ßo  dafs,  nachdem  die  atmosphäri- 
sche Luft  ausgetrieben  war,  der  obere  TheU  des  Cylinders 
von  einem  ungefärbten  Gase  erfüllt  war,  während  am  äufsern 
Ende  de/s  Gasleitungsrohres  wieder  gelbrothe  Dämpfe  er- 
schienen. Es  blieb  nun  noch  zu  untersuchen,  ob  die  Sal- 
petersäure selbst  und  vollständig  zerlegt  wird,  oder  (was  der 
Menge  des  abgietKCbkdenen  Spbkw.ef^ls  wegen  nicht  wahr- 
scheinlich war)  ob  sich  die  Zersetzung  unter  den  gegebenen 
Umständen  auf  die  beim  Stehen  an  der  Luft  gebildete  NO* 
beschränkt.  Es  wurde  demnach  das  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff ^0  lange  fortgesetzt,  bvs  derselbe  unzersetzt  ent-^ 
wich.    Alsdann  wurde  der  Inhalt  des  Cylinders,   so  wie  der 


344    Kemper,  tXnwirkwig  des  Schioefelwasserstoffgases 

in  den  Gasleitangsröiiren  abgeschiedene  Sehwefel  in  einen 
Schäichen  gesammelt,  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs 
gelinde  erwärmt  >  dann  der  Schwefel  abfiltrirl»  ausgewaschen 
und  getrocknet.  Die  Menge  desselben  betrug  4,847  Grin. 
Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  bis  auf  neun  Unzen  verdünnt 
und  eine  Probe  derselben  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydol, 
eine  andere  mit  Kochsalz  und  Indiglösung  geprüft;  es  ergab 
sich  f  dafs  keine  Spur  Salpetersäure  mehr  in  der  Flüssigkeit 
zugegen  war. 

In  einer  Unze  dieser  Lösung  wurde  durch  Ghlorbaryom 
die  Schwefelsäure  bestimmt;  es  wurden  2,231  Grm.  BaSO* 
erhalten ,  entsprechend  0,766  SO'.  Im  Ganzen  waren  also 
0,766  X  9  —  6,894  Grm.  SO»  gebildet. 

Zur  Ammoniakbestimmung  wurden  anderthalb  Unzen  mit 
KHO'  destillirt;  von  10  CG.  einer  vorgeschlagenen  Ojcalsäure- 
lösung  (1  Atom  im  Liter}  waren  6  CG.  durch  Ammoniak 
gesättigt;  mithin  war  in  der  ganzen  Flüssigkeit  so  viel  Am- 
moniak enthalten,  als  36  GG.  Oxalsäurelösung  sättigen  = 
0,936  Grm.  NH*0. 

Es  sind  demnach  bei  der  Zersetzung  der  Salpetersäure 
durch  SchwefeiwasserstoiT  erhalten  : 

4,847  Grm.  S        «=  3,03  Atom. 

6,894     «     SO»     =  1,72      „ 

0,936     „     NH*0  =  0,36      » 

Ohne  Berücksichtigung  des  gebildeten  Ammoniaks  ent- 
spricht dieses  nahezu  dem  Verhältnifs  von  3  At.  S  auf 
2  At.  SO». 

Berechnet  Gefanden 

SO»        6,894  6,894 

S  4,136  4,847. 

Nachdem  durch  obige  Versuche  festgestellt  war,  dats 
eine  nach  Milion's  Verfahren  gereinigte  Salpetersäure,  welche 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  anfangs  nicht  zersetzt 
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wird,  dennoch  unter  Umständen  eine  Zersetzung  erleidet,  so 
wünschte  ich  zu  erfahren,  ob  diese  der  reducirenden  Wir- 
kung des  Schwefelwasserstoffs  zuzuschreiben  sei,  und  wie^ 
derholte  die  Versuche  in  folgender  Weise. 

50  CC.  einer  Säure  (26,46  pC.  NHO«  haltend}  wurden 
wie  früher  bei  gewöhnlichem  Tageslichte  und  im  Sonnen- 
schein mit  SchwefelwasserstolF  mehrere  Stunden  behandelt, 
ohne  dafs  eine  irgend  erhebliche  Schwefelabscheidung  statt- 
fand. Dann  wurde  das  Gefäfs  mit  der  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigten  Säure  16  Stunden  vor  Luftzutritt  gut  geschützt 
bei  -{-  2^  R.  hingestellt ;  beim  erneuerten  Einleiten  des  Gases 
zeigte  sich  eben  so  wenig,  wie  später,  als  das  Gefäfs  mit 
Säure  nur  lose  bedeckt  bei  derselben  Temperatur  24  Stunden 
gestanden  hatte,  eine  vermehrte  Schwefelabscheidung.  Auch 
trat  dieselbe  nicht  ein,  als  die  (mit  HS  gesättigte)  Säure  vor 
Luftzutritt  bewahrt  längere  Zeit  einer  Temperatur  von-|-20^K. 
ausgesetzt  war;  wurde  aber  der  Cylinder  lose  bedeckt  bei 
diesem  Wärmegrade  hingestellt ,  so  fand  sofort  bei  wieder- 
holtem Einleiten  des  Gases  die  Zersetzung  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  statt 

Während  die  Zersetzung  vor  dch  ging,  wurde  2U  ver- 
schiedenen Malen  von  dem  entweichenden  Gase  gesammelt; 
es  war  farblos  und  enthielt  keinen  HS,  bildete  an  der  Luft 
gelbrothe  Dämpfe  und  wurde  von  einer  schwefelsauren  Eisen- 
oxydullösung etwa  zu  }  verschluckt.  Der  nicht  absorbirte  Theil 
des  Gases  war  nicht  brennbar  (also  kein  H  von  etwa  unver- 
bundenem  Fe  im  FeS  herrührend}  und  konnte  daher  wohl 
nur  N  oder  NO  sein. 

Es  scheint  aus  diesen  Versuchen  der  Schlufs  zu  ziehen 
zu  sein,  dafs  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  dje  Reduction 
der  Salpetersäure  bewirkt  wird,  sondern  dafs  die  zur  Einlei«* 
tung  des  Processes  nothwendige  Mcinge  NO^  beim  Stehen 
unter  nicht  gehindertem  Luftzutritt  bei  mäfsiger  Temperatur 
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gebildet  wird.  Ist  die  Zersetzung  einmal  eingeleitet,  so  wird 
durch  das  resultirende  NO*  stets  eine  neue  Menge  NHO*  in 
NO*  verwandelt.  / 

Wollte  man  versuchen ,  den  Vorgang  zu  erklären ,  so 
wäre  also  von  NO*  und  nicht  von  NHO*  auszugehen ,  doch 
wird  die  Erklärung  dadurch  erschwert,  dafs  das  Auftretende 
nicht  allein  NO'  ist.  Es  würden  wohl  folgende  Formeln  zu 
berücksichtigen  sein  : 

2  NO*  +  HS  =  2  NO*  +  ft  +  SO» 
2  NO*  +  6  HS  =  NO*  +  2  HO  +  5  S  +  SO»  +  NH*0 
NO*  +  4  HS  =  N  +  4  HO  +  4  S. 

Wenn  gleich  es  möglich  wäre^  durch  Combination  dieser 
verschiedenen  Gleichungen  eine  Formel  zu  berechnen,  welche 
mit  den  durch  die  Analyse  erhaltenen  Resultaten  ziemlich 
übereinstimmte,  so  würde  dieselbe  doch  ohne  genaue  Unter- 
suchung der  entweichenden  Gasarten  keinen  Werth  haben. 


Ilixanthin  und  Ilexsäure  in  den  Blättern   ron  Hex 

aquifolium ; 

TOD  Dr.  F.  Moldenhauer. 


Zieht  man  die  Blätter  von  Hex  aquifolium  mit  Alkohol 
von  80 pC.  aus,  destillirt  den  Alkohol  von  der  grünen  Tinctur 
ab ,  läfst  erkalten ,  filtrirt  den  Retortenrückstand  und  steIH 
das  Filtrat  mehrere  Tage  bei  Seite,  so  bildet  sich  in  dem- 
selben ein  kömiges  Sediment  von  unansehnlichem  AeufsereD. 
Beim  Zerdrücken  zerfallen  die  einzelnen  Körnchen  in  eine 
Menge  von  mikroscopischen  blafsgelben  Nadeln ,  denen  noch 
verschiedene   fremdartige   Materien    anhängen.      Behufs   der 


Maldenhauer^  Uixantkm  ti.  Ilexsäure,  347 

Reinigung  dieses  krystallinischen  Stoffes  trocknete  man  das 
von  der  braunen  Brühe  getrennte  Sediment,  behandelte  mit 
Aether,  um  das  anhängende  Chlorophyll  zu  beseitigen,  löste 
nochmals  in  Alkphol  und  schied  durch  Abdampfen  des  Alko- 
hols^ und  Wasserzusatz  den  gelben  Stoff  ab ;  endlich  krystal- 
lisirte  man  aus  heifsem  Wasser  um  und  versicherte  sich  nun 
vermittelst  des  Mikroscops  bei  starker  Vergröfserung  der 
Reinheit  und  der  Gleichförmigkeit  des  Präparates.  Auf  diese 
Weise  isolirt  man  aus  den  oben  genannten  Blättern  eine 
chemische  Verbindung,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften 
eines  gelben  Farbstoffes  besitzt  und  welche  ich  in  Folge  mit 
dem  Namen 

Bixanikin 
bezeichnen  will  Die  Darstellung  desselben  konnte  aus  Mangel 
an  Ilexblättern  nur  einmal  vorgenommen  werden,,  und  zwar 
nur  aus  kaum  zwei  Pfund  derselben.  Blätter,  welche  im  Winter 
gesammelt  worden  waren,  lieferten  nur  Spuren  von  diesem 
Farbstoff;  die  im  Monat  August  geärndteten  enthalten  den- 
selben in  reichlicher  Menge,  liefern  aber  auf  oben  bespro- 
chene Weise  noch  nicht  die  ganze  Quantität  des  in  den 
Blättern  enthaltenen  Ilixanthins.  Man  erhielt  den  Rest,  wenn 
man  die  braune  Brühe,  an  welcher  sich  letzteres  abgesetzt 
hatte,  zur  Syrupdicke  eindampfte,  in  absolutem  Alkohol  auf- 
löste, die  gelbbraune  Lösung  wieder  abdampfte,  dann  in 
Wasser  löste  und  endlich  mit  Bleiessig  ausfällte.  Der  schön- 
gelbe Niederschlag  wurde  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  hierauf  zum  Sieden  erhitzt 
und  heifs  filtrirt  Das  Filtrat  setzte  beim  Erkalten  noch  kein 
Ilixanthin  ab,  wohl  aber  wenn  man  zur  Consistenz  eines 
dünnen  Syrups  abdampfte  und  etwa  8  Tage  bei  Seite  stellte. 
Man  trennte  dann  die  darin  zerstreuten  gelben  Körnchen  auf 
geeignete  Weise  von  der  dicken  Flüssigkeit,  wusch  mit  kaltem 
Wasser  ab  und  krysjallisirte  aus  heifsem  Wasser  um. 

23* 
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Das  Dixanthin   characterisirt   sich   durch   seine    Eigen- 
schaften und  sein  Verhalten  wie  folgt  : 

Es  ist  eine  stickstoflTreie ,  in  mikroscopischen  nadelförmi- 
gen  Krystallen  sich  abscheidende  Verbindung  von  strohgelber 
Farbe. ,  In  einem  Röhrchen  eingeschlossen  im  Oelbade  erhitzt 
trat  bei  185^  eine  Farbenveränderung  ein ,  bei  188^  überzog 
es  sich  mit  einer  glänzenden  Oberfläche  und  war,  während 
dem  das  Thermometer  auf  198^  {gestiegen»  zu  einem  durch- 
sichtigen rothgelben  Tropfen  zusammettgeschmohsen,  der  sich 
nach  dem  Erkalten  äulserlich  gana  gleich  blieb.  Weiter  bis 
216^  erhitzt  geräth  es  ins  Kochen,  was  in  Folge  von  Zer- 
setzung zu  geschehen  scheint.  Es  gelang  mir  weder  ie 
einem  Porcellantiegel,  nochswischen  zwei  Ubrgläsern  es  zo 
sublimiren ;  man  bemühte  statt  dessen  einen  Anflug  von 
Wasser,  der  allerdings  geMch  geArbt  war,  ohne  dafs  jedo€b 
unzersetzter  sublimirter  FarbstoiF  dabei  unterschieden  werden 
konnte.  In  Aetiier  ist  das  Uixanthin  unlösticb»  dagegen  lös- 
lieh  in  Alkohol.  Kaltes  Wasser  nimmt  so  gut  wie  nichts 
davon  auf,  heifses  Wasser  aber  löst  es  ziemlich  leicht  und 
setzt  den  Farbstoff  beim  &kalten  vollkomnien  kryslaliinisch 
wieder  ab.  Die  heifse  wässerige  Lösung  ist  gelb  und  wird 
mit  caustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  orangefarben; 
neutrales  und  basisch-essigsaures  Btei  fällen  aus  derselben 
schöngelbe,  in  Essigsäure  zu  fast  farbloser  Flüssigkeit  lösliche 
Lacke.  Kupfersalze  geben  damit  keine  Niederschläge,  ebea 
so  wenig  Eisenoxydulsalze;  Eisenchlorid  aber  bringt  in  der 
Lösung  eine  chlorophyllgrüne  Färbung  hervor,  ohne  einen 
Niederschlag  zu  erzeugen.  Mit  alkalisch  «weinsaurer  Kupfer- 
lösung gekocht  zeigte  sich  selbst  nach  einigen  Stunden  noch 
keine  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Die  gelbe  wässerige 
Lösung  mit  Schwefelsäure  versetzt  verliert  fast  gänzlich  die 
Farbe;  kocht  man  diese  saure  Lösung  einige  Zeit  und  labt 
erkalten,  so  scJieidet  sich  der  Farbstofl*  allem  Anscheine  nach 


Moldenhauer,  Kxanthin  ti.  B$xsäure.  349 

unverändert  krystalHnisch  wieder  ab.  Concentrirte  Salzsäure, 
besonders  warme,  löst  den  Farbstoff  leicht  mit  gelber  Farbe. 
Auch  zum  Färben  der  mit  Thonerde  oder  Eisen  gebeitzten 
Zeuge  eignet  sich  dieser  Farbstoff  sehr  gut  und  steht  dem 
Ouercitrin  in  ähnlichen  Umständen  wenig  nach.  Der  Absud 
der  Blätter  liefert  ganz  genügende  Resultate  hinsichtlich  der 
färbenden  Eigensckaftra,  so  dafs  es  vielleicht  der  Muhe  werth 
sein  möchte,  Versuche  im  Grofsen  damit  anzustellen  und  die 
Farbe  auf  Dauerhaftigkeit  zu  p^rttfen.  n 

Mehr  Material,   als  wie  zu  einer  Analyse  nöthig,   stand 
nicht  Ih  Gebot    Ich  verbrannte  mit  chromsaurem  Blei.    Der 
Farbstoff  wurde  im  warmen  Suide  unter  der  Luftpumpe  voll- 
ständig, und   ohne  eine  Spur  von  Veränderung  erlitten  zu 
haben,  getrocknet.    Die  Ergebnisse  sind  : 
0,2641  Grm  Substanz  lieferte  : 
0,^  COt  =  0,133i  C  s=  50,39  pC.  C. 
0,1340  HO  »  0,0149  H  =    5,64  pC.  H. 
Erlaubt  man  sich,  auf  diese  Zahlen  hin  eine  Formel  auf- 

I 

zustellen,  so  würde  dieselbe  in  einfachster  Form  Ci^HiiOii, 

die  wahrscheinlichere  Csfi^^O^^  sein. 

berechnet  gefoodes 

C,4     50,75  50,39 

H,g      5,47  5,64 

0,,    43,78 43,97 

100,00  100,00. 

Es  wäre  mir  allerdings  erwünscht  gewesen,  diesen  Farb- 
stoff etwas  gründlicher  bearbeitet  geben  zu  können,  und  defs- 
halb  hätte  ich  wohl  den  Sommer  wieder  abgewartet ,  das 
nöthige  Material  zu  sammeln ;  allein  kürzlich  eingetretene 
Umstände  haben  mir  die  Aussicht  auf  Wiederaufnahme  der 
Arbeit  über  die  extractiven  Substanzen  der  Blätter  von  Hex 
aquifolium  sehr  in  die  Ferne  gerückt. 
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Auch  ein  wässeriges  Decoct  von  4  Pfand  getrocknelen 
BiSttern,  welche  zur  Zeit  ihrer  vollsten  Entwickelang'  Anfangs 
August  gesantmelt  worden   waren,  hatte  ich   zur   Wieder- 
holung eines  Versuchs  gemacht,  welcher  schon   von  S4en- 
house  angestellt  worden  war,    um  nach  Thelfn   zu    suchen. 
Es  wurde  also  das  Decoct  mit  Bleiessig   ausgefüllt ,    abfiltrirt, 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  vom  Schwefel- 
blei   abfiltrirt   und    zur  Syrupconsistenz   abgedampft ,    dann 
24  Stunden   lang   in    die  Kälte   gestellt.    Es  schied    sich    in 
dielier  Zeit  aus  dem  sehr  dunkel  geförbten  Syrup  nichts  Kry- 
stallinisches  ab.    Zur  Entfernung  der  färbenden  Materi^  ver- 
dünnte  ich  Wieder  mit  Wasser  und  erv^rmte  mit  Bleioxyd- 
hydrat.   Davon  abfiltriH,   die  geringe  in  Lösung  befindliche 
Menge  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefallt  und  eingedampft 
lieferte  einen  honiggelben  Syrup ,   welcher   reichlich  Zacker 
enthielt.    Letzterer  kam   seinem  Verhalten   gegen  Schwefel- 
säure und  gegen  alkalische  weinsaure  Kupferlösung  vollkom- 
men dem  Traubenzucker  gleich.    Auch  diesen  Syrup  überliefs 
ich  mehrere  Tage  sich  selbst ;    diesesmal  aber  war  eine  Kry- 
stallisation  entstanden  und   der  Syrup   glich  nun   einem  kry- 
stallinisch   gewordenen   Honig.    Unter   dem  Mikroscope   er- 
kannte  man    eine   Masse    kleiner    fächerförmig    gruppirter 
Krystallblättchen,  welche  entschieden  kein  Thein  waren.    Sie 
wurden  durch  Abfiltriren,  Auspressen,  Lösen  in  Wasser^  Aus- 
fällen mit  Alkohol,  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystal- 
lisiren   farblos   und  immer   in   ähnlicher  Weise   krystallisirt 
erhalten.    Im  Platinschälchen   erhitzt  blähte   sich  diese  Sub- 
stanz stark  auf  und  verbrannte  mit  Hinterlassung  einer  blen- 
dendweifsen,   nur   aus  Kalk   bestehenden  Asche.    Es    stellte 
sich  bald  heraus^    dafs   diese  Verbindung  das  Kalksalz   einer 
organischen  Säure  war.    0,1511  Grm.   dieses  Kalksalzes  Q)ei 
100<»  vollständig  getrocknet)  hinterliefsenKalk^  deranSchwe- 
feliSiäure  gebunden  0,0660  Grm.  wog,   das  ist  18,0  pC.  CaO. 
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Diese  Kalkbestimmung  kostete  mich  die  gröfsere  Hälfte  des 
Salzes,  so  dafs  ich  auf  die  Ausfiibrung  einer  Verbrennung 
verzichten  mufste.  An  dem  kleinen  Reste  wurden  die  Haupt- 
eigenschafjten  des  Salzes  und  der  Säure  studirt.  Das  in  Rede 
stehende  Ealksalz  war  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
dagegen  in  Alkohol.  Weder  mit  den  neutralen  Salzen  von 
Silber,  Kupfer,  Eisen,  Mangan  noch  Zink  erhielt  ich  Nieder- 
schläge oder  Spuren  von  Bildung  eines  schwerlöslichen  Salzes. 
Dagegen  brachte  Zinnchlorttr  und  neutrales  wie  basisch- 
essigsaures Blei  Niederschläge  hervor.  Die  Bleinieddrschläge 
lösten  sich  in  einem  grofsen  Ueberschufs  des  Fällungsmittels 
wieder.  Nun  wurde  das  Bleisalz  mit  SH  zerlegt,  das  Filtrat 
eingeäampft  und  eine  syrupartige  farblose  Säure ,  etwa  wie 
Aepfelsäure  erhalten,  in  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  kleine 
Krystallblättchen  bildeten,  die  im  poiarisirten  Lichte  in  Farben 
sflielten.  Sie  schienen  mir  viel  Aehnlicbkeit  mit  dem  Kalk- 
salze zu  haben;  es  wurde  auf  Kalk  reagirt  und  wirklich  ge- 
funden, so  dafs  ich  bedauern  mufste,  keine  vollkommen  reine 
Säure  zu  besitzen.  Uebrigens  bestand  der  gröfste  Theil  aus 
reiner  Säure  und  konnte  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem 
Baryt,  was  unter  Aufbrausen  vor  sich  ging,  in  das  Barytsalz 
verwandelt  werden.  Das  entstandene  Salz  war  noch  leichter 
löslich  wie  das  Kalksalz ;  ich  konnte  dasselbe  nicht  zum  Kry- 
stallisiren  bringen,  es  trocknete  stets  zu  einer  dem  arabischen 
Gummi  gleichenden  Masse  ein.  So  weit  über  diese  ange- 
nehm sauer  schmeckende  Säure ,  welche  ich  vor  der  Hand 
Uexsäure  nennen  will,  bis  man  genauer  wissen  wird,  was 
sie  ist. 

Den  Niederschlag,  welchen  Bleiessig  in  dem  wässerigen 
Decocte  hervorgebracht  hatte,  zersetzte  ich  in  Wasser  ver- 
theilt  ebenfalls  mit  SH.  Das  über  dem  Schwefelblei  stehende 
Wasser  färbte  sich  stark  braun  und  hinterliefs  nach  dem  Ein- 
dampfen ein  sauerschmeckendes  Extract.     Darin  fand  sich 
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reichlicli  ^hosphorsSnre ,  etwas  SchwefelsSure,  Dixantliin  und 
Dexsfiare.  Die  beiden  letzteren  SteflTe  Uefsen  sieb,  wenn 
aocb  nur  in  sehr  kleiner  Menge  und  Ilexsäore  an  Kalk  ge- 
bunden, rein  ans  diesem  Extraet  abscheiden. 

Blätter,  im  Janaar  dieses  Jahres  gesammelt,  sowohl  anf 
Dixanthin  als  auf  Ilexsäore  Terarbeitet,  lieferten  kaum  Sporen 
▼on  Ilixanthin ;  Dexsttore  findet  sich  in  gröfserer  Menge,  aber 
Ton  so  viel  gnmmiartigen  Stoffen .  begleitet ,  die  sich  der 
Sinre  verzweifelnd  ähnlich  verhalten,  dafs  es  mir  bis  jetzt 
nicht  gelingen  wollte,  diesebe  daraos  im  reinen  Zustande 
fQr  sich  oder  in  Verbindung  abzuscheiden.  Am  geeignetsten 
wählt  man  zur  Untersuchung  Blätter,  welche  im  Monat  August 
gesammelt  worden.  Aus  dem  weingeistigen  Auszuge  der- 
selben läfst  sich  auch  der  bis  jetzt  noch  sehr  wenig  bekaimte 
Stoff,  das  Ilicin,  mehr  oder  weniger  rein  darstellen,  wenn 
man  die  braune  Brühe ,  welche  man  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  und  Filtriren  des  Rückstandes  erhält,  mit  Blei- 
essig nilt,  den  gelben  Niederschlag  auswascht,  dann  in 
Wasser  vertheflt  mit  SB  zersetzt,  auskocht,  heifs  filtrirt  und 
das  auf  dem  Filter  gebliebene  Schwefelblei  mit  Alkohol  ans- 
üfiht.  Der  Alkohol  löst  eine  dankelgelbbraune  gerbstoffartige 
Substahz  von  sehr  bitterem  Geschmack  auf,  welche  nur 
wenig,  aber  doch  hinreichend  in  Wasser  löslich  ist,  um  letz- 
terem den  bitteren  Geschmack  zu  verleihen.  Mehr  kann  ich 
heute  über  diesen  eigenthümlichen  Bitterstoff  nicht  mit- 
theilen. 

Zürich,  den  26.  März  1857. 
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Die  Zersetzbarkeit  der  natürlichen  Silicate 
durch  Ammoniaksalze ; 

von  Feichlinger. 


Slfmmtliche  Silicate  wurden  zu  den  Versnchen  auf  das 
feinste  gepulvert  angewendet  und  waren  mit  den  wässerigen 
Lösungen  von  Ammoniaksalzen  14  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  öfterem  Umrühren  in  Berührung.  Hierauf 
wurde  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  Analyse  unterworfen. 

S/i/6tY  (Blätterzeolith,  aus  Kieselerde,  Thonerde  und  Kalk) 
und  Hornblende  (aus  Kieselerde,  Bittererde,  Eisenoxydul  und 
Thonerde)  wurden  mit  einer  Lösung  von  $älpeler$aurem  Am" 
monhanoxyd  (1  Theil  Salz  auf  20  Theile  Wasser)  behandelt. 

Die  Menge  des  angewendeteu  StUbUs  betrug  0,690  Grm. 
In  der  Ammoniaklösung  wurden  0,011  Grm.  Kalk  gefunden. 

Die  Menge  der  angewendeten  Hornblende  betrug  2,860 
Grm.  Die  Magnesia  wurde  als  pyrophosphorsaure  Magnesia 
gewogen ;  die  Menge  derselben  war  0,008 ;  berechnet  sich 
zu  0,0029  Magnesia. 

Chlorü  (aus  Kieselerde,  Thonerde,  Bittererde,  Eisen- 
oxydul) und  Granaten  (Kieselerde,  Kalk  und  Eisenoxyd)  wur- 
den mit  einer  Lösung  von  Ghlorammonioffl  in  Berührung 
gebracht. 

Die  Menge  des  angewendeten  ChloriU  betrug  2,996.  Durch 
die  Analyse  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  0,014  =  0,0051 
Magnesia. 

Die  Lösung  von  Chlorammonium,  welche  mit  den  Granaten 
in  Berührung  war,  zeigte  durch  oxalsaures  Ammoniak  deutlich 
die  Gegenwart  von  Kalk,  die  Menge  desselben  war  aber  zu 
gering ,  um  eine  quantitative  Bestimmung  desselben  machen 
zu  können. 


3S4  Clo'eZj  über  eine  neue  Reihe  künstlicher 

Anaicun  (aus  Kieselerde,  Thooerde,  Natron)  und  Felrf- 
jpoA  (aus  Kieselerde  y  Thonerde ,  Kali}  wurden  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  behandelt. 

Bei  beiden  wurde  die  überstehende,  khv  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit vorsichtig  eingedampft  und  erhitzt,  zur  Verflüchtigung 
des  Ammoniaksalzes. 

Beide  hinterliefsen  einen  Rückstand,  der  alkalisch  re- 
agirte  sowohl  auf  geröthetes  Lackmus-  als  Curcumapapier. 

Der  Rückstand  von  der  Behandlung  des  Anahins  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  übergössen  und  auf  einem  Uhr- 
glase eingedampft,  hinterliefs  einen  schwachen  salzartigen 
Rückstand.  ^ 

Die  Lösung  des  geglühten  Rückstands  von  der  Behand- 
lung mit  Feldspat  hinterliefs  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salzsäure  und  Platinchloridlösung  auf  einem  Uhrglase  nach 
dem  Eindampfen  und  Auswaschen  mit  verdünntem  Weingeist 
ein  gelbes  krystallinisches  Pulver,  das  unter  dem  Mikroscop 
deutlich  die  Krystallisation  das  Kaliumplattnchlorids  (Octa- 
äder)  zeigte  und  dessen .  Menge  5  Miiligrm.  betrug  = 
1  Miiligrm.  Kali. 


Ueber  eine  neue  Reihe  kflnstlicher  sauerstoflhaltiger 

Basen ; 

nach  S.  Cloäz^^. 


Bei  der  Einwirkung  der  aus  Alkohol  und  Natrium  ent- 
stehenden  Verbindung  (des 's.  g.  Aether- Natrons)  C4HsNa09 
auf  Chlorverbindungen  negativer  Radicale  entstehen  meistens 


*    Compt.  rend.  XLIV,  482. 
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Aetherarten ;   so  bei  Einwirkung  auf  Chlorbenzoyl  benzoe- 

i 

saures  Aethyl  : 

C4H,NaO,  +  C,4H»6,C1  =  NaCI  +  C4H4O,  C,4H40, ; 
bei  Einwirkung  auf  Phosphorsulfochlorid  der  neutrale  Aether 
der  Sulfophosphorsäure  : 

3  C4H,NaO,  +  PS,C1,  =  3  NaCl  +  3  C4H5O,  PS»0, ; 
bei  Einwirkung  auf  Phosphoroxychlorid  der  neutrale  Aether 
der  dreibasischen  Phosphorsäure  : 

3  C4H5Na02  +  POiCIs  =  3  NaCl  +  3  C4HSO,  PO,. 
Anders  wirkt  aber  das  Chlorcyan  auf  die  Verbindung 
C4HsNa09  ein;  es  bildet  sich  hierbei  nicht'  cyansaures 
Aethyl,  sondern  eine  damit  isomere  Base.  Läfst  man  gas- 
förmiges Chlorcyan  langsam  zu  einer  Lösung  der  Verbindung 
C4H4Na03  in  wasserfreiem  Alkohol  treten »  so  wird  das  Gas 
absorbirt  und  es  scheidet  sich,  unter  beträchtlicher  Tempe- 
raturerhöhung, Chlornatrium  aus.  Wird  nach  beendigter 
Einwirkung  die  vom  Chlornatrium  getrennte  Flüssigkeit  der 
Destillation  im  Wasserbade  unterworfen,  so  gehen  Alkohol 
und  das  überschüssige  Chlorcyan  über  und  es  bleibt  eine 
synipdicke  Flüssigkeit  als  Rückstand,  welche  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  noch  beigemischtem  Chlornatrium  befreit 
werden  kann.  Diese  Flüssigkeit  hat  die  Zusammensetzung  des 
cyansauren  Aethyls  C4H5NO2,  aber  andere  Eigenschaften ;  CI 0  ez 
bezeichnet  sie  als  Cyanä&olm.  Das  Cyanätholin  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Sein  spec.  Gewicht  ist  =  1,1271  bei  15^  Es 
schmeckt  etwas  bitter  und  nachhaltig  unangenehm;  es  riecht 
nur  schwach,  an  s.  g.  süfses  Weinöl  erinnernd.  Bei  dem 
Erhitzen  wird  es  zu  einer  überdestillirenden  Flüssigkeit  und 
einem  schwarzen  kohligen  Rückstand  zersetzt.  Concentrirte  . 
Kalilauge  zersetzt  es  bei  dem  Erhitzen,  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  (es  bildet  sich  hierbei  kein  Aethylamin).  Es 
löst  sich  in  den  meisten  Säuren  unter  Bildung  krystallisirbarer 
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Salze.  Die  schwefelsaare  Verbindang  krystallisirt  bei  frei«- 
willigem  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  klei- 
nen Prismen ;  das  salzsaure  Salz  giebt  mit  PlaÜnchlorid  ein 
gelbes  Doppelsalz ;  das  salpetersaure  Salz  bildet  mit  Salpeter- 
saurem  Silber  ein  in  grofsen  Krystallen  anschiersendes  Dop- 
pelsalz. Bei  dem  Einleiten  von  Stickoxyd  in  die  salpetersaure 
Lösung  des  Cyanätholins  wird  dieses  unter  Slickstoirentwi€k&- 
lung  zu  einer  noch  nicht  genauer  untersuchten  .  krystallisir- 
baren  Substanz  zersetzt.  Die  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  andere  Alkohole  entstehenden  Verbindungen  werden  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorcyan  eine  Reihe  dem  Cyanätholin 
homologer  Basen  geben,  welche  der  das  GiycocoU,  Alanin 
und  Lencin  einschlielsenden  Reihe  parallel  geht 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Götlingen; 

AbtheflüDg  des  "Prot  H.  LhnprickL 

(FortieUiinf  in  S.  234  dietet  Bandet.) 


8)    Untersuchong  des  Chlorbenzob; 

von  C.  Wicke. 


Zu  den  Theorieen »  welche  am  meisten  dazu  mitgewirkt 
haben,  die  organisdie  Chemie  in  neue  Bahnen  eiazideiikeo, 
gehört  ohne  Zweifel  Ae  SubMUbOionstkeaHe.  Sie  war  es,  die 
snersi  mit  Erfolg  der  electrochemischen  Theorie  ra^g^gea 
trat,  indem  sie  die  Widerspräche  aufdeekte,  zu  welchen  em 
starres  Festhalten  an  den  Forderungen  dieser  ohne  Berttd[- 
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siehtigung  der  übrigen  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften uirifehlbar  führen  mufs.  In  der  Form,  wie  sie  vor 
etwa  20  Jahren  zuerst  von  Dumas  gegeben  wurde,  genügt 
sie  freilich  dem  heuligen  Standpunkte  der  Chemie  nicht 
mehr;  aber  in  dem  langen  Kampfe,  den  sie  mit  der  electro* 
chemischen  Theorie  führte,  hat  sie  sich  nach  allen  Richtungen 
ausgebildet,  und  ihr  Sieg  war  in  dem  Augenblicke  entschie- 
den, als  allgemein  anerkannt  wurde,  dafs  die  chemische 
Natur  ^eincr  Verbindung  nicht  allein  von  der  Natur  der  darin 
enthaltenen  Elemente  bedingt  werde,  sondern  vorzugsweise 
durch  die  Art  ihrer  Stellung. 

1  Die  Substitutionstheorie  lehrt,  dafs  in  organischen  Ver<^ 
bindungen  ein  Element  (oder  Complex  von  Elementen} 
durch  ein  anderes  Element  (oder  Complex  von  Elenienten} 
Aequivalent  für  Aequivalent  vertreten  wercfen  kann,  ohne 
dafs  dadurch  die  Fundamentaleigenschaften  der  Verbindung 
geändert  werden«  Wollte  man  eine  unbeschränkte  Vertret- 
barkeit durch  alle  möglichen  Elemente  annehmen,  so  würde 
die  consequente  Durchführung  dieser  Theorie  zu  Absurditäten 
führen.  Die  Vertretung  geht  jedoch  nach  bestimmten  Gesetzen 
vor  sich,  deren  Auffindung  wir  Laurent  und  Gerhardt 
verdanken,  und  dann  nur,  wenn  gegen  diese  nicht  gefehlt 
ist,  findet  man  Gleichheit  der  Fundamentaleigenschaften  in 
der  ursprünglichen  und  davon  durch  Substitution  abgeleiteten 
Verbindung.  Diesen  Gesetzen  zufolge  kann  der  Kohlenstoff 
durch  kein  anderes  Element  ersetzt  werden ,  der  Sauerstoff 
nur  durch  Schwefel,  Selen  oder  Tellur,  der  Wasserstoff  nur 
durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Untersalpetersäure  u.  s.  w. ;  da- 
gegen können  Chlor,  überhaupt  die  den  Wasserstoff  ersetzen- 
den Elemente  oder  Atomgruppen  nie  den  Sauerstoff  sub-r 
stituiren.  Verbindungen,  deren  Entstehung  und  Formel  eine 
solche  Beziehung  zuläfst,  werden  immer  in  ihren  Fundamen- 
taleigenschaften  wesentlich   verschieden,  mithin  nicht  Sub* 
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sUtutionsproducie  von  einander  sefn.  Unter  hundert  ders^en 
wird  man  kaum  ein  einsiges  finden ,  bei  welchem  nicht  die 
Richtigkeit  der  obigen  Gesetze  auf  den  ersten  Blick  einleuch- 
tete. Wäre  aber  auch  nur  ein  Beispiel  bekannt,  das  mit 
Sicherheit  die  Substitution  des  Sauerstoffs  durch  Chlor  dar- 
thäte  und  dieselben  Fundamentaleigenschaften  in  beiden  Ver- 
bindungen nachwiese,  so  würden  diese  Qesets^  zu  sehr  häufig 
anwendbaren  Regdn  herabsinken. 

Einen  solchen  zweifelhaften  Fall  bieten  die  aus  einigen 
Aldehyden  mit  Phosphorchlorid  sich  bildenden  Verbindungen, 
das  Chlorbenzol  und  Chlorcuminol,  die  Gerhardt  alsChlorüre 
der  Alddhyde  betrachtet,  letztere  aber  vom  Typus  Wasser 
ableitet  : 

.    Bittermandelöl  Chlorbenzol. 

Die  Untersuchung  des  Chlorbenzols  hat  gezeigt,  dafs  es 
zum  Bittermandelöl  nicht  im  Verhältnifs  eines  Substitutions- 
productes  steht  und  hat  mehrere  interessante  Beziehungen 
zwischen  den  Aldehyden  und  Alkoholen  ans  Licht  gebrach^ 
überhaupt  zur  richtigen  Würdigung  vieler  in  neuerer  Zeit 
gemachten  Entdeckungen  wesentlich  beigetragen. 


Darstdbmg  des  Odorbenssols.  —  Das  Bittermandelöl  mab 
zuerst  nach  der  Bertagnini 'sehen  Methode  mit  saurem 
schwefligsaurem  Alkali  gereinigt  und  vollständig  getrocknet 
werden.  Die  Anwendung  des  rohen  Bittermandelöls  ist 
äufserst  lästig  wegen  des  Auftretens  von  flüchtigem  Chlor- 
cyan  beim  Zusammenbringen  mit  Phosphorchlorid,  und  liefert 
aufserdem  weit  geringere  Ausbeute,  weil  bei  der  Destillation 
sehr  bald  Verkohlung  eintritt.  Den  Apparat,  welchen  ich 
zur  Darstellung  des  Chlorbenzols  anwandte,  kann  ich  zu  ähn- 
lichen Operationen  sehr  empfehlen,  indem  er  vollständig  vor 


Wicke,  üriie^suchung  deiCMorb^fOols.  359 

den  schädlichen  Salzsäure-  und  Phosphorchloriddämpfen  schützt. 
Er  besteht  aas  einer  tubülirten  Retorte,  die  luftdicht  in  eine 
tobulirte  Vorlage  gefügt  ist,  aus  deren  Tubulus  ein  zweimal 
gebogenes  Rohr  in  ein  Glas  mit  Wasser  oder  Weingeist  führt. 
Im  Tubulus  der  Retorte  ist  eine  Vorrichtung,  deren  Con- 
struction  wie  die  einer  Mohr' sehen  Bürette  ist,  mittelst 
eines  Korks  befestigt.  Durch  diesen  wird'  nämlich  ein  Glas- 
rohr gesteckt  y  mit  dem  dicht  über  deiti  Kork  durch  ein 
Caoutchoucrohr  ein  weiteres,  unten  sich  verengendes  und 
durch  einen  Halter  senkrecht  gehaltenes  Glasrohr  verbunden 
ist;  ein  um  das  Caoutchoucrohr  gelegter  Quetschhahn  ge- 
stattet, die  Verbindung  der  Retorte  mit  dem  weiten  Rohr 
beliebig  herzustellen. 

In  die  Retorte  bringt  man  eine  gewogene  Menge  Phos- 
phorchlorid ^  setzt  dann  den  Apparat  zusammen,  füllt  das 
weite  Glasrohr  mit  der  nöthigen  Menge  Bittermandelöl  und 
läfst  es  durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  in  kleinen  Portionen 
auf  das  Phosphorchlorid  fliefsen.  Wenn  alles  Bittermandelöl 
zugelassen  ist,  vertauscht  man  die  Bürettenvorrichtung  mit 
einem  Thermometer  und  trennt  durch  fractionirte  Destillation 
das  bei  110®  siedende  Phosphoroxychlorid  von  dem  erst  bei 
206®  siedenden  Chlorbenzol. 

Die  Gleichung,  welche  die  Zersetzung  des  Bittermandelöls 
ausdrückt  : 

PGI5  +  C,4H,0,  =  PGlsO,  +  CiAGl, 
läfst  ein  Aequivalent  Phosphorchlorid  auf  1  Aequivalent  Bit- 
termandelöl genügend  erscheinen.  Wendet  man  aber  die 
Substanzen  in  diesen  Gewichtsverhältnissen  an,  so  verkohlt 
die  Mischung  schon  bei  160  bis  170®  und  die  Ausbeute  an 
Chlorbenzol  ist  äufserst  gering.  Man  vermeidet  diesen  Hebel- 
Stand  durch  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Phosphor- 
chlorid, etwa  \  Aequivalent,  wobei  bis  auf  den  letzten  Tropferi 
die  Flüssigkeit  klar  überdestillirt. 
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Böchamp  hat  zur  Darstellung  vieler  Chloride  das  Phos* 
phorchlorttr  empfohlen,  und  in  der  Praxis  ist  es  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  Torzuziehen,  da  die  Darstellung  des- 
selben weit  leichter  als  die  des  Phosphorchlorids  ist.  Ein 
Versuch,  es  zur  Bereitung  des  Chlorbenzols  zu  benutzen, 
mifsglückte,  indem  beim  Vermischen  desselben  mit  Bitter- 
mandelöl schon  in  der  Kälte  braune  Färbung  eintrat  und  htim 
Erhitzen  eine  schwarze  theerartige  Masse,  aber  kein  Chlor» 
benzol  entstand. 

Die  Angaben  von  Cahours  über  Chlorbenzol,  daüs  es 
ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes ,  in  der  Kälte  wenig ,  in 
der  Wärme  stark  reizend  riechendes  Liquidum  sein  soU,  das 
bei  206<>  siedet,  kann  ich  bestätigen.  Eine  andere  Beobach- 
tung, dafs  es  von  Kali  selbst  in  der  Wärme  nicht  angegriffen 
werden  soll ,  findet  in  dem  unten  Angerührten  ihre  Wider- 
legung. 

,  Meine  Versuche  waren  zunächst  darauf  gerichtet,  die 
Frage  zu  entscheiden ,  ob  das  Chlorbenzol  ein  Substitutions- 
product  des  Bittermandelöls  ist,  ob  es  dieselben  Fundamental- 
eigenschaften wie  dieses  besitzt.  Die  Aldehyde  bilden  eine 
so  wohl  characterisirte  Gruppe  organischer  Verbindungen, 
dafs  die  Antwort  hierauf  nicht  schwierig  ist.  Sie  sind  meistens 
indifferente  Liquida,  ausgezeichnet  dadurch,  dafs  sie  durch 
Sauerstoffaufnahme  leicht  in  Säuren  tibergehen,  aus  Silber- 
lösung in  der. Wärme  Metall  abscheiden,  mit  Ammoniak  und 
mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystalUsirende  Ver- 
bindungen bilden. 

Das  Chlorbenzol  verhält  sich  gegen  den  Sauerstoff  ganz 
indifferent;  es  wird  von  demselben  nicht  zu  einer  Säure 
oxydirt. 

Aus  Silberlösung  scheidet  es  nicht  das  Metall  ab,  son- 
dern von  weingeistiger  Silberlösung  wird  schon  in  der  Kälte 
alles  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt  und  Sauerstoff  dafür   auf- 
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genommen,  indem  es  sich  wieder  in  Bittermandelöl  verwandelt. 
Diese  Fällung  des  Chlors  durch  Silber  benimmt  der  Ansicht, 
das  Chlorbenzol  als  Substitutionsproduct  zu  betrachten ,  viel 
ihrer  Wahrscheinlichkeit,  denn  bekanntlich  läfst  sich  in  der- 
artigen Verbindungen  in  der  Regel  das  Chlor  erst  nach  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  nachweisen. 

In  trockenem  Ammoniak  läfst  sich  das  Chlorbenzol  un- 
verändert destilliren.  Wässeriges  oder  weingeistiges  Ammo- 
niak sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  auf  das  Chlorbenzol. 
Erwärmt  man  es  damit  im  zugeschmolzenen  Rohr  längere 
Zeit  auf  100<^,  so  werden  Salmiak  und  Bittermandelöl  gebildet. 

Auch  diese  Reaction  ist  wesentlich  von  der  des  Bitter- 
mandelöls verschieden.  Wäre  es  ein  Substitutionsproduct 
desselben,  so  hätten  sich  Salzsäure  und  Hydrobenzamid  bilden 

müssen  : 

.  3  C,4H«0a  +  2  NH3  =  C^^H.sNg  +  6  HO 

Bittermandelöl.  Hydrobenzamid. 

3  C,«H.€1,  +  2  NH,  =  C^gHjsNs  +  6  HGI. 

Chlorbenzol. 

Saure  schwefligsaure  Alkalien  endlich  verbinden  sich 
unter  keinem  Yerhältnifs  mit  dem  Chlorbenzol;  sie  bieten  im 
Gegentheil  ein  sehr  bequemes  Mittel,  Chlorbenzol  vom  Bitter- 
mandelöl zu  befreien. 

Diese  für  die  Aldehyde  im  Allgemeinen  characteristi- 
schen  Reagentien  lieferten  also  ein  negatives  Resultat  und 
die  von  ihnen  hervorgerufenen  Reactionen  liefsen  das  Chlor- 
benzol nicht  als  Aldehyd  betrachten. 

Das  Chlorbenzol  mufste  in  eine  andere  Gruppe  gebracht 
werden,  und  die  gröfste  Wahrscheinlichkeit  schien  mir  für 
die  Annahme  zu  sein,  es  als  ein  dem  Elaylchlorür  entspre- 
chendes Chlorür  eines  Kohlenwasserstoffs  anzusehen.  Wichtig 
ist  das  Verhalten  dieser  Chlorüre  gegen  Kali,  wodurch  sie 
in  Salzsäure  und  das  Chlorür  eines  anderen  Kohlenwasserstoffs 
zerlegt  werden.    Wie  aus  C4B4€l9,  C«!!^^!  und  B€l  entsteht, 
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konnte  möglicherweise  das  Chlorbenzol  C]4fis€Ii  in  C}4Hs€l 
und  H€l  zerfallen. 

Das  Chlorbenzol  wurde  mit  concentrirter  weinfeistiger 
Kalilösung  einige  Stunden  im  Wasserbade  auf  100<^  erhitzt; 
es  schied  sich  Chlorkalium  ab  und  beim  Oeffnen  des  Rohres 
war  Bittermandelöl  deutlich  durch  den  Geruch  zu  erkennen. 
Der  Inhalt  wurde  in  Wasser  geschüttet,  das  sich  abscheidende 
Oel  mit  Chlorcaicium  getrocknet  und  die  Identität  desselben 
mit  Bittermandelöl  durch  den  Siedepunkt,  Darstellung  der 
Verbindung  mit  saurem  schwefiigsaurem  Natron  und  Umwand- 
lung in  Benzoesäure  beim  Stehen  an  der  Luft  bewiesen.  Es 
war  also  wie  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Silberlösung 
alles  Chlor  gegen  SauerstoiT  ausgetauscht,  und  wenn  auch 
eine  Aehnlichkeit  in  der  Constitution  mil;  dem  Elaylchlorür 
stattfindet,  so  übt  Kali  doch  auf  beide  eine  ganz  verschiedene 
Wirkung  aus. —  Concentrirte  wässerige  Kalilauge  mit  Chlor- 
benzol im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^  erhitzt,  bringt 
dieselbe  Umwandlung,  nur  langsamer  wie  weingeistiges  Kali, 
hervor;  zugleich  wird  benzoesaures  Kali  gebildet. 

Es  bleibt  jetzt  nur  noch  übrig,  das  Chlorbenzol  als  das 
Chlorür  eines  zweisäurigen  Alkohols  anzusprechen ;  diese 
fallen  allerdings  zusammen  mit  den  Chlorüren  derjenigen 
Kohlenwasserstoffe,  zu  welchen  das  Elaylchlorür  gehört ;  aber 
erst  durch  die  neuesten  Entdeckungen  von  Wurtz  ist  hier- 
über Licht  verbreitet,  und  zur  Zeit,  als  ich  mit  dem  Chlor- 
benzol die  darauf  bezüglichen  Versuche  anstellte,  waren  diese 
Relationen  noch  unbekannt. 

Meine  Versuche  zielten  darauf  hin,  durch  wechselseitige 
Zersetzung  aus  dem  Chlorbenzol  ätherartige  Verbindungen 
darzustellen,  was  vollkommen  glückte. 

Ich  schlage  für  den  Alkohol,  dessen  Chlorür  das  Chlor- 
benzol ist,  den  Namen  Bemsolalkohol  vor,  woraus  sich  dann 
die  Namen  der  übrigen  Verbindungen  von   selbst  ergeben. 
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Das  Radical  des  Chlorbenzols  Cj«!!»  oder  C28H12  hätte 
sich  auf  gleiche  Weise  bilden  können  ^  wie  z.  B.  das  Aethyl 
aus  dem  Aethyljodür  durch  Behandlung  mit  Metallen.  Es 
konnten  aber  Natrium  und  Kalium  mit  dem  Chlorbenzol  ge- 
kocht, also  auf  206^  erhitzt  werden,  ohne  dafs  das  Metall 
im  Mindesten  seinen  Glanz  einbäfste  und  sich  die  geringste 
Menge  eines  Chlormetalls  abschied. 

Die  Doppeläther  wurden  nach  der  Williamson'schen 
Methode  durch  doppelte  Zersetzung  mit  den  Natriumverbin- 
dungen der  übrigen  Alkohole  dargestellt. 

C    H      ) 
Methylbenzoläther  rn**H%  (O4. —  In  vollkommen  reinem 

und  trockenem  Holzgeist  wurde  eine  gewogene  Menge  Na- 
trium (2  Aeq.)  aufgelöst,  darauf  Chlorbenzol  zugefügt  (1  Aeq.) 
und  einige  Stunden  gekocht,  wobei  viel  Chlornatrium  sich 
abschied.  Den  überschüssigen  Holzgeist  entfernte  ich  grörs- 
tentheils  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade,  vermischte 
den  Rückstand  mit  Wasser,  nahm  die  sich  erhebende  Flüssig- 
keit, den  Methylbenzolälher,  mit  der  Pipette  ab  und  destillirte 
ihn  nach  dem  Trocknen  mit  eingesenktem  Thermometer. 

Er  ist  wasserhell,  in  Wasser  nicht,  in  Holzgeist,  Wein- 
geist und  Aether  leicht  löslich,  riecht  dem  Aethylbenzoläther 
ähnlich,  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei  208^,  wobei 
jedoch  ein  jedesmal  bleibender  brauner  Rückstand  eine  Zer- 
setzung andeutet.  Die  Bestimmung  des  Siedepunktes  wurde 
sowohl  bei  diesem  als  auch  den  übrigen  Doppeläthern  in 
der  Art  ausgeführt,  wie  Kopp "^3  sie  beschrieben  hat,  und 
die  Correction  für  den  aus  dem  Siedegefäfs  herausragenden 
Theil  des  Quecksilberfadens  nach  der  von  ihm  gegebenen 
Tabelle  berechnet.  In  der  Flüssigkeit  befand  sich  frisch  aus- 
geglühtes Platinblech  und  die  Thermometerkugel  befand  sich 
immer  nur  im  Dampf. 


*)  Diese  Annalen  XCIV,  259. 
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SteHe  des  Thermometers  im  Kork       =    70^ 
Unmittelbar  abgelesener  Siedepunkt      =  205** 
Temperatur  des  zweiten  Thermometers  =    41®. 
Hieraus  berechnet  sich  : 

N  =  205  —  70  =  135 
T  — t  =  205-41  =  164 
und  die  anzubringende  Correction  =  3<^,36,    Oben    ist  dafür 
die  runde  Zahl  206  gegeben. 

C   ff     ) 
Äeihylbenzoläther  rQ^*^\  [O^.  —    Bei    der  Darstellang 

desselben  wurde  genau  wie  beim  Methylbenzoläther  verfahren, 
nur  wurde  natürlich  statt  Holzgeist  absoluter  Weingeist  an- 
gewandt. 

Er  ist  eine  wasserhelle ,  sehr  angenehm  nach  Geraninm 
riechende  Flüssigkeit,  besitzt  dieselben  Löslicbkeitsverhältnisse 
wie  der  Methylbenzoläther ,  siedet  unter  nur  geringer  Zer- 
setzung bei  222®  und  ist  schwerer  als  Wasser. 

Stelle  des  Thermometers  im  Kork        =    22® 
Unmittelbar  abgelesener  Siedepunkt      =  217® 
Temperatur  des  zweiten  Thermometers  =    33®. 
N  =  217  —  22  =  195 
T-^t  =  217  —  33  =  184. 
Die  Correction  berechnet  sich   daraus   zu   5®,44 ;   anch 
hierfür  ist  wieder  die  runde  Zahl  5  addirt  —   Bei  der  Ver- 
brennung lieferten  : 

0,189  Grm.  Substanz  0,506  CO^  und  0,1534  HO. 

Berechnet         Gefunden 


c 

73,33 

73,0i 

H 

8,88 

9,01 

0 

17,79 

100,00. 
Amylbetuolaiker  rn^^u*  ^  {O4. —  Die  Abscheidong  dieses 
Aethers   mit  Wasser  ist  nicht   anwendbar,    weil    auch  du 
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Fuselöl  za  wenig  löslich  darin  ist;  man  murs  daher  beide 
durch  fractionirte  Destillation  trennen. 

Der  Amylbenzoläther  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes 
Oel,  besitzt  einen  an  Fuselöl  erinnernden  Geruch,  ist  leichter 
als  Wasser  und  siedet  unter  ziemlich  bedeutender  Zersetzung 
bei  etwa  292^ 

Stelle  des  Thermometers  im  Kork  ss  —  40® 

Unmittelbar  abgelesener  Siedepunkt        =  280<^ 
Temperatur  des  zweiten  Thermometers  =    32®. 

N  =  280  +  40  ==  320 
T— t  =  280  — 32  =  248. 
Die  Correction  betrSgt  hier  12®;  der  wahre  Siedepunkt 
würde  also  292®  sein.  Auf  diese  Bestimmung  lege  ich  jedoch 
keinen  grofsen  Werth^  denn  die  Zersetzung  des  Amylbenzol- 
äthers  ist  so  bedeutend ,  dafs  das  Thermometer  allmälig  bis 
auf  290®  stieg;  der  dann  noch  in  der  Retorte  bleibende 
Rückstand,  ungefähr  ^  der  angewandten  Flüssigkeit,  war 
gelb  und  destillirte  nicht  mehr  ungefärbt  über. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 
0,2645  Grm.  Substanz  gaben  0,746  COs  und  0,2445  HO. 
Die  obige  Formel  verlangt  folgende  Werthe  : 

Berechnet  Gefanden 

C      77,27  76,90 

H     10,60  10,37 

0      12,13  — 

100,00. 
Vergleicht  man  die  an  den  drei  Doppeläthern  beobach- 
teten Siedepunkte  : 

Ci8H,204  =  208® 
C„H,e04  =  222® 
Cs4Hs804  =  292®, 

so  sieht  man  sogleich  i  dafs  sie  dem  am  häufigsten  beobach- 
teten Gesetze  I  nach  welchem  der  Zusammensetzungsdifferenz 
CftH)  die  Siedepunktsdifferenz  von  19®  entspricht,  sich  nicht 
unterordnen.    Bei  Vergleichung    der  ersten  beiden   Aether 
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findet  man  für  02%  die  Siedepunktsdifferenz  7^  und  bei  den 
beiden  letzteren  für  C,H,  die  Differenz  11,4<^. 

Die  Siedepunktsdifferenz  19^  für  CJi^  Zusammensetzungs- 
differenz  findet  sich  ebenfalls  nicht  bei  den  Aethern  und  Dop- 
peläthern  der  einsäurigen  Alkohole,  bei  dem  Methyläther, 
Aethyläthcr,  Methyl-Aethyläther  u.  s.  w.  Bei  den  Doppeläthem 
der  zweisäurigen  Alkohole,  die  mit  den  von  mir  beschriebe- 
nen Benzoläthem  in  noch  viel  nüherer  Beziehung  stehen, 
kann  eben  so  wenig  eine  Abhängigkeit  des  Siedepunkts  von 
der  Zusammensetzung  bis  jetzt  nachgewiesen  werden  : 

Methylal  =       35%        {o^  =    42o, 

m  ii,,,i  PI  ..1  Vh  ^*  Differenz  13<> 

Methyl-Glycol-    _         C4H4         U    _    550) 

AeÄthyl-   _       ^Cli!^^      L    _    85  j^'ff-«-  ^ 

aÄÄ     ~  (C»»«F*H*^    *  ~         (Differenz  ZO». 
Aethyl-Glycol-    _         C4H4         (^    —  aoko) 

älher  (Acelal)  —       QCA^j^      I   *  ~  ^ 

In  den  ersten  Gliedern  entspricht  der  Zusammensetzungs- 
differenz C2Ha  die  Siedepunktsdifferenz  13^,  in  den  beiden 
folgenden  30^^,  in  den  beiden  letzten  dagegen  nur  20^ 

Bs  ist  bemerkenswerth,  dafs  bei  vielen  Verbindungen  mit 
Radicalen,  die  2  H  äquivalent  sind,  die  Siedepunktsdifferenz 
19^  nicht  zutrifft,  z.  B.  auch  nicht  bei  den  Aetherarten  der 
Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure. 

Die  zusammengesetzten  Äether  des  Benzolalkohols  ent- 
stehen meistens  leicht  aus  dem  Chlorbenzol  und  den  Silber- 
salzen der  Säuren.  Vollkommen  rein  habe  ich  bis  jetzt  nur 
den  Essigsäure-Benzoläther  erhalten  können,  weil  er  kry- 
stallisirt;  die  übrigen  sind  dickflüssig  und  nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  mich  vorzugsweise 
auf  das  Studium  des  Essigsäure-Benzoläthers  beschränkt. 

C   8      I 
Essigsäure'  Benzoläiher  rn  ii  r\^   O*-   —    Vollkommen 

rockenes  essigsaures  Silberoxyd  (ßivf^s  niebr    als  2  Ae«.) 
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wird  in  einer  Reibschale  mit  Chlorbenzol  (1  Aeq.}  zasam- 
mengerieben  und  das  kaum  feuchte  Gemenge  in  ein  Kölbchen 
gebracht.  Sobald  man  gelinde  erwiirmt,  tritt  eine  heftige 
Reaction  unter  Entwickelung  weifser  Dämpfe  ein,  und  es  ist 
defshalb  ralhsam^  um  zu  grofse  Erhitzung  und  dadurch  be- 
wirkte Zersetzung  zu  vermeiden,  nicht  mehr  als  10  Grm.  des 
Silbersalzes  zu  einem  Versuche  anzuwenden;  die  Ausbeute 
bleibt  dann  doch  noch  weit  unter  der  berechneten  Hengfe. 
Man  läfst  erkalten,  übergiefst  die  Masse  mit  Aether,  giefst 
diesen  nach  einiger  Zeit  ab  und  wieder  neuen  Aether  auf 
den  Rückstand  9  so  lange  noch  etwas  von  demselben  ausge- 
zogen wird.  Von  den  vereinigten  ätherischen  Auszügen  wird 
der  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt ,  das  zurückbleibende 
gelbliche  Oel  mit  verdünnter  Sodalösung  von  anhängender 
Säure  (Essigsäure)  befreit ,  mit  Wasser  gewaschen ,  endlich 
nochmals  in  wenig  Aether  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Der  Essigsäure-Benzol- 
äther bleibt  zuerst  als  dickflüssiges  Oel  zurück,  in  welchem 
sich  jedoch  schon  nach  24  Stunden  kleine  Zwillingskrystalle 
ausgebildet  haben.  Man  trennt  dieselben  von  dem  Flüssigeui 
das  bei  längerem  Stehen  vollständig  erstarrt. 

Der  Essigsäure  -  Benzoläther  krystallisirt  in  vollkommen 
weifsen,  glänzenden  kleinen  Erystallen,  die  viele  Aehnlichkeit 
mit  den  beim  Gypse  vorkommenden  sog.  Schwalbenschwanz- 
kryslallen  besitzen  und  dem  klinorhombischen  Systeme  anzu- 
gehören scheinen.  Er  scheidet  sich  aus  Aether  und  Wein- 
geist, in  welchen  er  sehr  leicht  löslich  ist,  beim  Verdunsten 
erst  ölartig  aus  und  wird  auch  aus  der  weingeistigen  Lösung 
durch  Wasser  nur  als  Oel  gefällt.  Oft  ereignet  es  sich,  dafs 
dieses  Oel  sehr  lange  flüssig  bleibt,  dann  aber  bei  der  Be- 
rührung mit  einem  eckigen  Körper  oder  beim  Schütteln 
plötzlich  erstarrt.  Er  schmilzt  bei  36^  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch. 
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Bei  der  Verbrennung  lieferten  0,274  6rm.  0,6395  COs 
und  0,1505  HO. 


Banchnet 

GefimdeB 

c„ 

132          63,5 

63,6 

fiia 

12           5,8 

6,1 

Ob 

64         30,7 

— 

208        100,0. 

Der  Essigsäure  -  Benzoläther  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Wird  er  in  einer  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer 
erhitzt,  so  beginnt  das  Sieden  schon  bei  190<*^  und  das  Ther- 
mometer steigt  allmälig  auf  240®.  Das  Destillat  reagirt  auf 
feuchtes  Lackmuspapier  sauer,  riecht  stark  nach  Essigsäure 
und  Bittermandelöl  und  wird  von  kohlensaurem  Natron  unter 
Aufbrausen  und  Abscheidung  von  Bittermandelöl  gelöst.  Der 
Essigsäure-Benzoläther  hat  sich  zerlegt  in  Essigsäureanhydrid 
und  Bittermandelöl  : 

Es  hat  folglich  eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  stattgefun- 
den» wie  bei  der  Destillation  des  Benzoyl-Acetylanhydrids  : 

Von  wässerigem  Kali  wird  der  Essigsäure -Benzoläther 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100®  zerlegt; 
das  Volumen  des  Gels  nimmt  bedeutend  ab  und  es  erstarrt 
nicht  mehr  beim  Erkalten;  am  Geruch  und  Verhalten  gegen 
saure  schwefligsaure  Alkalien  wurde  es  als  Bittermandelöl  er- 
kannt und  aus  der  Kalilauge  durch  Schwefelsäure  Essigsäure 
entwickelt.  Ich  hoflle  bei  diesem  Versuche  Benzolalkohol 
zu  erhalten,  erhielt  statt  seiner  aber  nur  Bittermandelöl  : 

^^cf 'S^i®*  -f-  2  HO  =  CiÄO»  +  2  CAO4. 

Wässeriges  Ammoniak  mit  dem  Essigsäure  -  BenzoUther 
wieder  im  zugeschmolzenen  Rohre   dnige  Zeit  auf  100*  er- 
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hitzt,  bewirkte  eine  Zersetzung  desselben  in  Acetamid  und 
Hydrobenzamid.  Die  wässerige  Lösung  hinterliefs  beim  Ver- 
dunsten das  Acetamid,  während  das  Hydrobenzamid  sich  als 
harte  Masse  ausgeschieden  hatte.  Es  wurde  von  Salzsäure 
in  Bittermandelöl  und  Ammoniak  zerlegt,  krystallisirte  aus 
Aether  in.  gut  ausgebildeten  Krystallen,  von  welchen  0,2385 
Grm.  lieferten  0,7395  Kohlensäure  und  0,133  Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

C42 

84,5 

84,5 

H.. 

6,0 

6,2 

9,5 

— 

100,0. 

Wird  der  Essigsäure -Benzoläther  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100<^  erhitzt,  so  bildet 
sich  wieder  Bittermandelöl. 

Zwei  andere  Benzoläther  mit  einbasischen  Säureradicalen 
halye  ich  dargestellt,  ihre  Eigenschaften  jedoch  nicht  ausführ- 
lich untersucht,  weil  sie  dazu  nicht  rein  genug  waren;  es 
sind  der  Yaleriansäure  -  und  Benzoösäure- Benzoläther. 

Valeriansäure''Bemoläther,  —  Die  Bildung  desselben  aus 
Chlorbenzol  und  valeriansaurem  Silberoxyd  geht  unter  den- 
selben Erscheinungen  vor  sich,  wie  beim  Essigsäure  -  Benzol- 
äther. Die  Masse  ist  aber  bei  beendeter  Einwirkung  nicht 
fest,  sondern  dickflüssig  und  tritt  an  Aether  ein  Oel  ab,  das 
beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  gelb  gefärbt  und  dick- 
flüssig zurückbleibt  und  unter  allen  Verhältnissen  nicht  kry- 
stallisiren  wollte.  Obgleich  ein  Ueberschufs  von  valerian- 
saurem  Silberoxyd  angewandt  war,  enthielt  es  noch  Chlor- 
benzol, wefshalb  auch  die  Analyse  schlecht  stimmende  Zah- 
len gab. 

0,250  Grm.  lieferten  0,6245  Grm.  CO»  und  0,1730  HO. 
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Berechnet  nach  der  Formel  rn   ij  >?  ^lOj,       n  e    a 

(Cio&o02j2{   *       Gefanden 

Cs4       204         69,8  67,9 

H,4        24  8,2  7,6 

Og         64         22,0  — 

292        100,0. 
Durch  Destillation  wurde  dieser  Aether  zerlegt  und  wahr- 
scheinlich auf  gleiche  Weise,  wie  der  Essigsäure-Benzoläther; 
denn   das   Destillationsproduct   trat   an  kohlensaures   Natron 
langsam  Yaleriansäure  ab  und  Bittermandelöl  blieb  zurück  : 

Benzoesäure-Benzoläther,  —  Schon  beim  Zusammenreiben 
des  Chlorbenzols  mit  benzoäsaurem  Silberoxyd  erwärmt  sich 
die  Mischung,  wird  knetbar  und  mufs  jetzt  schnell  in  einen 
Kolben  mit  aufgestecktem  Glasrohr  gebracht  werden,  um  die 
heftig  reizenden  Dämpfe  von  Chlorbenzol  abzuleiten.  Der 
nach  dem  Erkalten  bereitete  ätherische  Auszug  ist  braun  ge- 
färbt und  liefert  beim  Verdunsten  eine  zähflüssige,  braune 
Masse,  die  nicht  krystallisirt.  Der  einzige  Versuch,  der  mit 
diesem  zur  Analyse  untauglichen  Product  angestellt  wurde, 
betraf  das  Verhalten  gegen  weingeistige  Ealilösung.  Beim 
Vermischen  damit  erstarrte  die  Masse  von  ausgeschiedenem 
benzoesaurem  Kali,  ohne  dafs  Erwärmung  von  aufsen  nötbig 
war;  durch  Zusatz  von  Wasser  wurde  das  Salz  gelöst  und 
ein  Oel  abgeschieden,  welches  wegen  seiner  Verbindbarkeit 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  nur  Bittermandelöl  sein 
konnte. 

Noch  weit  schlechtere  Resultate  lieferten  die  Versuche, 
die  zusammengesetzten  Benzoläther  mit  zweibasischem  Säure- 
radical  darzustellen.  Die  Zusammensetzung  läfst  sich  voraus- 
sagen ;    so    wird    die   Formel    des^  Oxalsäure  -  Benzoläthers 

^C*0*i^*'    des  Schwefelsäure  -  Benzoläthers  ^g^Q^jO*    sein; 
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aber  keiner  wurde  in  der  Form  erhalten ,  dafs  eine  Analyse 
hätte  brauchbare  Zahlen  liefern  können. 

Schwefelsäure-'Benzoläiher  f  wie  die  schon  beschriebenen 
Aether  aus  Chlorbenzol  und  schwefelsaurem  Silberoxyd  be- 
reitet, ist  ein  rothbraunes,  nicht  krystallisirendes  Oel. 

Oxalsäure -^  Benzoläther  läfst  sich  nach  der  Methode, 
welche  die  übrigen  Aether  lieferte,  nicht  bereiten.  Die  Ein- 
wirkung des  Chlorbenzols  auf  oxalsaures  Silberoxyd  ist  so 
heftig,  dafs  die  organische  Substanz  fast  vollständig  zerstört 
wird.  Ich  suchte  die  Reaction  zu  mäfsigen ,  indem  ich  des 
Gefäfs  mit  dem  Silbersalz  in  eine  Kältemischung  stellte,  das 
ebenfalls  abgekühlte  Chlorbenzol  hiozugofs  und  nun  durch 
Hineinwerfen  einiger  Körnchen  heifsen  Sandes  die  Reaction 
in  Gang  brachte,  oder  indem  ich  eine  kleine  Menge  des 
Silbersalzes  mit  viel  Sand  und  dann  mit  dem  Chlorbenzol 
mischte.  Es  war  alles  vergeblich  :  sobald  an  einem  Punkte 
die  Einwirkung  vor  sich  ging,  pflanzte  sie  sich  schnell  unter 
Entwicklung  starker  Hitze  durch  die  Masse  fort.  Mit  Aether 
konnte  dann  nur  etwas  Chlorbenzol,  das  der  Zersetzung  ent- 
gangen war,  ausgezogen  werden. 

Bemsteinsäure  ^  Benzoläther  bietet  nicht  die  Schwierig- 
keiten wie  der  vorhergehende;  wenigstens  läfst  sich  das 
bernsteinsaure  Silberoxyd  mit  dem  Chlorbenzol  ohne  Auftre- 
ten dieser  aller  Kältemischungen  spottenden  Erhitzung  ver- 
mengen und  Aether  zieht  auch  ein  Product  aus,  welches 
wahrscheinlich  den  gewünschten  Aether  enthält.  Jedoch  beim 
Waschen  mit  verdünnter  Sodalösung  zerlegt  es  sich  allmälig 
in  freie  Bernsteinsäure  und  Bittermandelöl ,  und  unterläfst 
man  das  Waschen  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  und  setzt 
die  ätherische  Lösung^  der  Luft  zur  Verdunstung  aus,  so 
findet  mit  der  Zeit  dieselbe  Zersetzung  statt,  die  an  der 
fortwährend  herauskrystallisirenden  Bernsteinsäure  zu  er- 
kennen '  ist. 
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Noch  einen  Versuch  will  ich  anführen,  der  bei  Wieder- 
holung in  grörserem  Mafsstabe,  wozu  mir  das  Material  feblle, 
gewib  ein  interessantes  Resultat  geben  wird.  Wenn  man 
nämlich  Cblorbenzol  mit  weingeistiger  Rhodankaliumlösung 
längere  Zeit  im  verschlossenen  Gefäfs  auf  100^  erhitzt ,  so 
werden  Chlorkalium  und  ein  Oel  gebildet,  dessen  Geruch  an 
den  des  Senföls  erinnert.  Auf  trockenes  Cyankalium  dage- 
gen wirkt  das  Chlorbenzol  bei  100®  nicht  ein;  wie  das 
Verhalten  bei  Gegenwart  von  Weingeist  ist,  wurde  nicht 
untersucht. 

Ich  schliefse  hiermit  meine  Mittheilungen  über  die  Ver- 
bindungen des  Benzolalkohols ,  eines  Gliedes  einer  neuen 
Gruppe  von  Verbindungen,  von  welchen  vor  wenigen  Mona- 
ten das  erste  von  Wurtz  beschrieben  wurde.  Dafs  es  zwei- 
säurige  Alkohole  geben  müsse  ^  liefs  das  Gerhardt 'sehe 
System  voraussehen;  man  kannte  bis  jetzt  aber  noch  nicht 
die  Wege,  auf  welchen  sie  zu  erreichen  sein  würden. 

Die  vom  Typus  Wasser  sich  ableitenden  Verbindungen 
bilden  Reihen,  die  ihre  positiven,  negativen  und  inter- 
mediären Glieder  besitzen.  Während  die  negative  Seite 
schon  lange  vollständig  bekannt  war,  fehlten  auf  der  positi- 
ven die  den  zweibasischen  Säuren  entsprechenden  Glieder, 
welche  Lücke  jetzt  durch  die  zweisäurigen  Alkohole  aus- 
gefüllt ist  : 


Typus 

Positive  Seite 

Negative  Seite 

go. 

C,H.O.jo, 

Weingeist 

Essigsäare 

i:!»' 

CiiSeJn 

«2      ) 

Benzolalkohol 

Bernsteinsfiare 

g:l»- 

c.|jo. 

C,.|0.jo, 

GlYcerin 

Meconsinre. 
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Diese  Anschauungs^weise,  dafs  zweisäorige  Alkohole  und 
zweibasiscb«  Säaren  eine  Reihe  bilden,  gestattet  mit  ziem- 
licher Sicherheit,  viele  Eigenschaften  jener  vorauszusagen ; 
denn  sie  werden  zu  diesen  in  demselben  Yerhältnifs  stehen, 
wie  die  einsäurigen  Alkohole  zu  den  einbasischen  Säuren. 

Die  Aether  der  einsäurigen  Alkohole  entsprechen  den 
Anhydriden  der  einbasischen  Säuren  : 

Aether  EssigsSureanhydrid. 

Zur  Bildung ,  sowohl  dieser  Aether  als  Anhydride  sind 
immer  2  Aeq.  des  Alkohol-  oder  Säureradicals  erforderlich; 
durch  einfache  Wasserabgabe  entstehen  sie  nie  aus  dem  zu- 
gehörigen Alkohol  oder  der  zugehörigen  Säure. 

Anders  ist  es  mit  den  zweibasischen  Säuren ;  nur  wenige, 
z.  B.  Oxalsäure,  Salicylsäure,  sind  unzersetzt  flüchtig  und 
auch  nur,  wenn  geringe  Mengen  sehr  vorsichtig  erhitzt  wer- 
den ;  als  Regel  mufs  man  das  Zerfallen  derselben  bei  der 
Destillation  in  das  Anhydrid  und  in  Wasser  ansehen  : 

^•|*ö*J0,  :=  CgH^O.,  0,  +  2  HO 

BernsteinsSure  Bernsteinsfiareanhydrid. 

Dieselbe  Regel  wird  sich  auf  die  zweisäurigen  Alkohole 
anwenden  lassen ;  die  meisten  derselben  werden  wahrschein- 
lich lei  der  Destillation  in  Wasser  und  in  das  Anhydrid, 
d.  h.  den  Aether  des  Alkohols  zerfallen  : 

C'*|«J04  =  C,,HeOs  +  2»0. 

In  den  Aethern  der  zweisäurigen  Alkohole  ist  hiernach 
wie  in  den  Anhydriden  der  zweibasischen  Säuren  nur  1  Aeq 
des  Radicals,  ein  wichtiger  Unterschied  von  den  einsäurigen 
und  einbasischen  Verbindungen. 

In  diesem  Verhalten  liegt  auch  wohl  die  Erklärung  des 
Umstandes,    dafs    alle  meine   Versuche  zur  Darstellung  des 
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Benzolalkohols  vergeblich  waren;  statt  seiner  trat  immer 
Bittermandelöl  auf.  Der  bei  den  Zersetzungen,  z.  B.  des 
Essigsänre-Benzoiäthers  mit  Kali  zuerst  abgeschiedene  Benzol- 
alkohol zerfiel  sogleich  in  Wasser  und  den  Benzolälher; 
dieser  ist  aber  isomerisch  mit  dem  Bittermandelöl  und  geht 
sehr  leicht  in  dieses  über.  Identisch  sind  beide  Verbindun- 
gen gewifs  nichts  weil  Aldehyde  und  Aether  ein  ganz  ver- 
schiedenes specifisches  Volumen  besitzen.  Das  Verhalten  des 
Essigsäure-Benzoläthers  und  des  Bittermandelöls  gegen  Am- 
moniak wird  gleichfalls  dadurch  erklärt^  dafs  das  Bitter- 
mandelöl sich  unter  noch  nicht  erforschten  Umständen  in  den 
isomerischen  Aether  des  Benzolalkohols  umsetzt.  Wie  aus 
den  Anhydriden  der  Säure  durch  Einwirkung  des  Ammoniaks 
eine  amidartige  Verbindung  entsteht^  so  auch  aus  den 
Aethern  der  zweisäurigen  Alkohole;  eine  solche  Verbindung 
ist  das  Hydrobenzamid  : 

C42HJ8N2  —  r*ajC,4tij 

(C14H« 

Der  rationelle  Name  wäre  demnach  Tribenzolamm.  Man 
hat  sich  daran  zu  erinnern ,  dafs  das  Benzol  zweibasisch  ist, 
die  Aminbase  also  vom  Typus  2  NH,  abgeleitet  werden  mufs. 
In  der  That  ist  das  Hydrobenzamid  auch  eine  Aminbase,  die 
freilich  so  leicht  zerselzbar  ist,  dafs  sie,  mit  wässerigen  Säuren 
behandelt,  wieder  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl  zertalU; 
wendet   man    aber   trockenes  Salzsäuregas  an,    so    werden 

Cj^H«,  3  H€l  entsteht. 
O14TX6 

Das  Auftreten  derHydramide  bei  Behandlung  der  übrigen 
Aldehyde  mit  Ammoniak  beweist ,  dafs  auch  diese  leicht  in 
die  Aether  zweisäuriger  Alkohole  übergehen^  was  amCumin- 
aldehyd  schon  durch  Versuche  bewiesen  ist. 
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Die  Umsetzung  der  Elemente  des  Bittermandelöls  in  eine 
isomerische,  aber  verschieden  constiluirte  Verbindung,  den 
Aelher  des  Benzolalkohols,  oder  umgekehrt,  würde  als  sehr 
gewagte  Speculation  angesehen  werden  müssen,  wenn  nicht 
schon  mehrere  Beispiele  ähnlicher  Umsetzungen  beobachtet 
waren  :  durch  Hofmann's  und  Cahours'  ausgezeichnete 
Untersuchungen  sind  wir  mit  den  Verbindungen  des  Allyl- 
alkohols  CeH^Oa  bekannt  geworden ;  alle  seine  Versuche,  aus 
den  zusammengesetzten  Aethern  den  Alkohol  selbst  abzu- 
scheiden, scheiterten  anfangs,  da  Kali  nicht  den  Allylalkohol, 
sondern  den  isomerischen  Propylaldehyd  in  Freiheit  setzte; 
nur  mit  Ammoniak  wurde  aus  dem  Oxalsäure-Allylälher  Allyl- 
alkohol erhalten.  Also  fast  dieselbe  Umsetzung,  die  ich  beim 
Essigsäure -Benzoläther  beobachtete  : 

^•g'jOg  verwandelte  sich  in  ^«^«Os; 

Natanson  stellte  durch  Erhitzen  des  Elaylchlorürs  mit 
Ammoniak  eine  Basis  dar,  die  er.  unpassend  Acetylammonium 
nennt;  denn  sie  enthält  nicht  das  Radical  Acetyl  der  Essig- 
säure,  C4HSO3 ,  sondern  das  Radical  des  Vinylalkohols  C4H3, 
der  mit  dem  Allylalkohol  homolog  ist.  Salpetrige  Säure 
müfste  aus  dieser  Basis  den  Alkohol,  oder  den  Salpetrig- 
säureäther des  Alkohols  abscheiden,  wie  es  bei  dem  Aethyl- 
amin,  Phenylamin  u.  s.  w.  der  Fall  ist;  statt  dessen  tritt 
aber  der  isomerische  Aldehyd  der  Essigsäure  C4H4O2  auf, 
wieder  genau  dieselbe  Umsetzung  der  Elemente,,  wie  sie  beim 
Allylalkohol  beobachtet  wurde. 

Diese  beiden  Punkte,  Zerlegbarkeit  der  zweisäurigen 
Alkohole  in  Wasser  und  ihre  Aether  durch  Destillation  und 
zweitens  Umsetzung  der  Aelher  in  die  isomerischen  Aldehyde, 
lassen  sich  nach  den  Untersuchungen  von  VVurtz  über  den 
Glycolalkohol   nicht   für   alle   diese  Verbindungen  annehmen. 
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Das  Glycol     g  IO4    destillirl   bei    195«   anzersetzt,  zerlegt 

sich  nicht  in  C4H4OS  und  2  SO ;  es  ist  aber  auch  ein  Glied 
der  Fettsäurereihe ,  während  der  Benzolalkohol  der  Gruppe 
der  aromatischen  Säuren  angehört;  ferner  enthält  es  nur 
4  Atome  Kohlenstoff,  während  der  Benzolalkohol  14  der- 
selben zählt  und  bekanntlich  Verbindungen  mit  niedrigem 
Kohlenstoffgehalt  leichter  unzersetzt  destilliren. 

Den  Glycoläther  hat  Wurtz  noch  nicht  dargestellt.  In 
einer  Abhandlung  von  ihm  über  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Aldehyd  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  1857,  Januarheft} 
spricht  er  die  Vermuthung  aus ,  dafs  die  aus  dem  Aldehyd 
durch    Einflufs    der   Zeit   sich    häufig   bildende    Verbindung 

r«  TT   I 

C8fi804  der  Aether  des  Glycols  r;^ii^(04  sein  könnte,  glaubt 

also  in  demselben  wie  in  den  Aethern  der  einsäurigen  Al- 
kohole 2  Atome  des  Alkoholradicals  enthalten;  mir  scheint 
es  wahrscheinlicher,  dafs  der  Aether  G4H4OS  zusammen- 
gesetzt ist,  und  bei  den  Versuchen,  ihn  darzustellen,  sogleich 
in  den  isomerischen  Aldehyd  der  Essigsäure  übergehen  wird. 

Es  sei  mir  erlaubt,  in  dem  Folgenden  auf  einige 
Beziehungen  der  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde  und  Alkohole 
zu  einander  aufmerksam  zu  machen,  die,  wenn  sie  sich  auch 
in  der  Zukunft  nicht  vollständig  bestätigen  sollten ,  doch 
vielleicht  das  Gute  haben,  einige  neue  Ideen  anzuregen. 

Als  Grundsatz  nehme  ich  an,  dafs  jede  chemische  Ver- 
bindung nur  eine  Rolle  spielen  kann,  z.  B.  eine  einbasische 
Säure  nie  zugleich  als  zweibasische  Säure  auftritt.  Wenn 
also  die  Salicylsäure  bald  sich  wie  eine  einbasische,  bald  wie 
eine  zweibasische  Säure  verhält,  so  müssen  wir  glauben,  dafs 
es  zwei  ganz  verschiedene,  aber  sehr  leicht  in  einander 
übergehende  Salicylsäuren  giebt.  Weit  bequemer  ist  es  frei- 
lich, eine  Wandelbarkeit  der  Typen  anzunehmen,  wie  dieses 


Wicke,  üfiienuchmg  des  ChtorbeniaU.  377 

auch  von  Gerhardt  im  letzten  Bande  seiner  organischen 

< 

Chemie  geschehen  ist;  so  lange  aber  die  Köp paschen  Un- 
tersuchungen über  das  specifische  Volum  nicht  anders  ge- 
deutet werden  können,  müssen  wir  an  einer  Unwandelbarkeit 
des  Typus  festhalten. 

Dagegen  findet  eine  Umsetzung  der  Elemente  einer  Ver- 
bindung in  eine  andere  isomerische  weit  häutiger  statt,  als 
man  bisher  geglaubt  hat.  Die  Umsetzung  des  Allylalkohols 
in  den  Propylaldehyd  ist  hierfür  ein  sehr  in  die  Augen  fal- 
lendes Beispiel,  und  wahrscheinlich  sind  die  meisten  Fälle 
der  organischen  Chemie,  die  man  mit  dem  Namen  „andere 
Modification*^  oder  „allotropischer  Zustand^  bezeichnet,  hier- 
her zu  rechnen. 

Gehen  wir  von  den  KohleiHoatsetsiaffen  ans,    die  mit 

dem  Elayl  homolog  sind ,  so   sind  diese  zweibasisch ,   oder 

besser  ausgedrückt  C484  ist  äquivalent  28.    Sie  sind  in  der 

einen  Modification  die  Wasserstoffverbindungen  von  Alkohol- 

C  H  ) 
radicalen,  das  Blayl  idso    ^^U  d*  h.Vinylwasserstoff  (Vinyl- 

alkohol  C484OS  homolog  dem  Allylalkohol  Ce8eOa);  in  der 
anderen  Modification  enthalten  sie  ein'  tintbeilbares  Radical, 
das  Radical  eines  zweisäurigen  Alkohols  C4B4.  In  der  letz- 
ten Modification  befindet  sich  das  Elayl  im  freien  Zustande ; 
es  verbindet  sich  direct  mit  2  Atom  Gfalof,  Brom,  Jod,  und 
aus  diesen  können  durch  wechselseitige  Zersetzung,  wie  aus 
den  Chlorüren,  Bromüren,  Jodüren  aller  Alkoholfadicale ,  die 
zusammengesetzten  Aether  und  mittelbar  der  Alkohol  dar- 
gestellt werden  (Wurtz'  Darstellung  des  Glycdalkohols). 

Ob  die  erste  tfodification,  der  Vinylwasserstoff,  in  freiem 
Zustande  existiren  kann,  mufs  man  dahin  gestellt  sein  lassen ; 
ähidt^  yiUylV«rt»ilftdün^en,;^indf<'ttttS>>i^  l^icl^V)  zit   Hif'-^ 

Aniuü.  d.  Chem.  n.  Pkarm.  011.  Bd.  8.  Heft.  25 
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chlorttr       ^  i  ,    mit   Ammoniak    In    Vinylammoniumozyd- 

hydrat  über. 

Ob  für  die  mit  dem  Benzin  Cisfi«  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe die  eben  erwähnten  Beziehungen  gelten,,  kann 
erst  nach  genanerem  Stadium  derselben  entschieden  werden. 

Führt  man  noch  ein  drittes  Verhalten  des  Elayls  mit 
auf,  durch  Schwefelsäure  in  gewöhnlichen  Weingeist  yer- 
wandelt  zu  werden,  so  kann  man  nicht  weniger  als  3  Al- 
kohole aus  dem  Elayl  (und  damit  homologen  Kohlen wasser- 
Stoffen)  erhalten  : 

CAJn  ^*^»ln  ^*^An 

Vinylalkohol»  Weiogeist,  Glyeolalkohol. 

Die  Aldehyde  sind  äquivalent  2  B.  Im  freien  Zustande 
enthalten  sie  ein  einbasisches  Radical  : 

^*|»®»j    und  <^««|»0»j 

Aeetaldehyd,  Bittermandelöl. 

Mit  ihnen  isomerisch,  aber  nur  selten  im  freien  Zustand 
beobachtet,  sind  die  dem  Vinylalkohol  homologen  einsäurigen 
Alkohole  und  die  zn  den  zweisäurigen  Alkoholen  gehörigen 
Aether  : 

Der  Allylalkohol ,  isomerisch  mit  dem  Propylaldehyd,  ist 
im  freien  Zustand  beobachtet,  verwandelt  sich  aber  leicht  in 
Propylaldehyd.  Der  Benzoläther,  isomerisch  mit  dem  Bitter- 
mandelöl, setzt  sich  im  Entstehungsmomente  in  diese  Ver- 
bindung um. 

Aus  den  Aldehyden  können  Verbindungen  der  zwei- 
säurigen Alkohole  dargestellt  werden  :  Bittermandelöl  und 
Guminol  mit  Phosphorchlorid  zusammengebracht  geben  Chlor- 
benzol ^'^^\  und  Cblorcuminol  ^"^f '*|.  Wahrscheinlich  ist 
das  Verhalten  der  übrigen,    Aiit  dem  Acetaldehyd  bomoIogeB 
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Aldehyde  gegen  Phosphorchlorid  dasselbe,  denn  Oenanthol 
liefert  damit  CjaHiaGIs.    Ob   dieses   das  Chlorür  des   zwei- 

säurigen  Oenanthylalkohols ,  also  ni'^j  ist,  muh  noch  ge- 
prüft werden ;  wäre  dieses  der  Fall^  so  wäre  es  identisch  mit 
dem  Chlorür  des  Oenanthylens  (CiaHj«)  und  damit  eine  Brücke 
gegeben^  um  von  den  Aldehyden  zu  den  Kohlenwasserstoffen 
C,^Hn  zu  gelangen;  auch  aus  den  Aldehyden  wäre  dann  die 
Darstellung  der  drei  oben  bei  den  Kohlenwasserstoffen  ge- 
nannten Alkohole  möglich. 

Von  den  Alkoholen  berücksichtige  ich  hier  nur  die  ein- 
säurigen  und  zweisäurigen. 

Einsäurige  jUkohole  kennt  man  in  der  Fettsäurereihe 
zwei  verschiedene  Gruppen,  mit  den  Radicalen  CnHa— i  und 
Ci|Hii+i*    Beispiele  daflir  sind  : 

Vioylalkohol  Weingeisl. 

CAO,  =  ^•|*jo,  CAOa  =  ^•l'jo, 

Allylalkohol  Propylalkohol. 

In  der  Reihe  der  aromatischen  Säuren  ist  nur  die  dem 
Weingeist  entsprechende  Gruppe  bekannt,  z.  B. 

C,,HeO,  =  ^"I^JO, 

BenzalkoboL 

Die  dem  Elayl  homologen  Kohlenwasserstoffe  sind  die 
Wasserstoffverbindungen   der  Radicale   der  ersten  Alkohol- 

gruppe,  z.  B.  CeHe»  Propylen,  ist     g*!?  Propylenwasserstoff. 

In  einer  weniger  directen  Beziehung  stehen  sie  zu  der 
zweiten  Gruppe  der  Alkohole,  können  aber  leicht  daraus  er- 
halten werden,  z.  B.  Elayl  aus  Weingeist. 

Die  dem  Benzin  homologen  Kohlenwasserstoffe  verhalten 
sich  zu  der  dritten  Gruppe  der  Alkohole  wie  das  Propylen  zum 

AUyIalkohol,  z.  B.  Toluol  C^Jä^  ist  der  Benzilwasserstoff^'^g^ 


360  Wicke,  VfOermdimg  de9  CUorbmook. 

Die  Aldehyde ,  homolog  mit  dem  Acetaldehyd ,  sind  iso*- 
merigch  mit  den  Alkoholen  der  ersten  Gruppe  und  entsleh^i 
sehr  leicht  aus  diesen  (Propylaldehyd  aus  AlIylalkohoQ  ;  ans 
der  zweiten  Alkoholgfruppe  werden  sie  nur  durch  oxydirende 
Substanzen^  welche  2  Aeq.  &  wegnehmen^  erhalten. 

Die  Aldehyde  der  aromatischen  Säuren  entstehen  aus  den 
aromatischen  Alkoholen  ebenfalls  durch  Entziehung  yon  2  At. 
Wasserstoff,  aber  umgekehrt  die  Alkohole  auch  aus  den  Al- 
dehyden beim  Behandeln  mit  weingeistigem  Kali. 

Zweii&urige  Älkohote  sind  gleichfalls  in  den  beiden  Haupt- 
familien  der  organischen  Verbindungen  bekannt,  bis  jetzt 
freilich  nur  näher  untersucht  : 

CAO,  =  ^*H*(04  und    CuHgO^  =  ^'"sA^* 

Glycol  BeBEolalkokoL 

Die  Kohlenwasserstoffe  Cfi^  sind  die  Radicale  der  Gly- 
colalkohol^j  und  ihre  Jodiire,  Bromüre  und  Chlorüre  bilden 
sich  direct  aus  Jod,  Brom,  Chlor  und  den  Kohlenwasserstoffen. 
Die  Aldehyde  CaHnOs  sind  wahrscheinlich  isomerisch  mit  den 
Aethem  der  Glycolaikohole,  und  man  wird  auch  die  Aldehyde 
statt  der  Aether  bei  dem  Versuche,  diese  darzustellen,  erhalten. 
Ferner  ist  es  wahrscheinlich ,  dafs  diese  Aldehyde  bei  Be- 
handlung mit  Phosphorchlorid  die  Chlorüre  der  Glycolalkohole 
liefern  werden. 

Der  Benzolalkohol,  noch  nicht  im  isolirten  Zustande  be- 
kannt, zerfällt  leicht  in  Wasser  und  seinen  Aether,  der  iso- 
merisch jnit  dem  Bittermandelöl  ist  und  darin  übergebt;  letz- 
teres aber  mit  Phosphorchlorid  zusammengebracht,  wird  zu 
dem  Chlorür  des  Benzolalkohols  (Chlorbenzol}.  Zu  Kohlen- 
wasserstoffen sind  noch  keine  Verhältnisse  des  Benzolalkohols 
aufgefunden. 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  chlorsauren  Baryts 

und  Strontians; 

von  Aug.   Souchay. 


\.  Chhrsaurer  Banft.  —  Chlorsaurer  Baryt,  nach  der 
Methode  von  Böttger  dargestellt,  in  schönen  grofsen  Kry- 
stallen  erhalten,  hatte  die  Zusammensetzang  BaO,  CIO5  -f-  aq., 
wie  diefs  Wächter  schon  angiebt. 

1,7287  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  1,2417  BaO,  SOs> 
entsprechend  47,18  pC.  BaO.  Obige  Formel  verlangt  47,42 
pC.  BaO. 

2.  Chlorsaurer  Siraniian.  —  Chlorsaurer  Baryt  wurde 
mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  so  zersetzt,  dafs 
die  Schwefelsäure  schwach  vorwaltete.  Die  so  bereitete  reine 
Chlorsäure  wurde  mit  kohlensaurem  Strontian  im  Ueberschnfs 
versetzt,  filtrirt  und  die  Lösung  des  chlorsauren  Strontians 
bei  mittlerer  Temperatur ,  ttber  Schwefelsäure ,  unter  dem 
Exsiccator  verdunstet.  —  Es  wurden  körnige  kleine  Krystalle 
erhalten,  die  an  der  Luft  rasch  zerflossen.  —  Ein  Theil  der- 
selben zwischen  Fliefspapier  geprefst  ergab  die  folgende 
Zusammensetzung  :  0,3685  Grm.  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammon 
und  kohlensaurem  Ammon  gefällt,  gaben  0,2424  Grm.  SrO,  COs 
=  29,95  pC.  SrO.  Die  Formel  SrO,  CIO5  -f  5  aq.  verlangt 
30,14  pC.  SrO.  Es  stimmt  diefs  nicht  mit  der  Angabe  von 
Wächter,  der  das  Salz  wasserfrei  fand;  Chenevix  fand 
28  pC.  Wasser  im  chlorsauren  Strontian. 

Das  Salz  löste  sich  leicht  in  Wasser,  etwas  schwieriger 
löste  es  sich  in  Weingeist. 

Die  wässerige  Lösung  gab  mit  Kieselflufssäure  und  Al- 
kohol versetzt  keinen  Niederschlag.  Mit  arseniger  Säure  und 
Ammon  versetzt  ebenfalls  nicht ;  also  war  das  Präparat  von  Baryt 
und  Kalk  freL 
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Verbesserte  DarsteOung  des  krystallisirten  Siliciums. 


Nach    dein   früher   von    mir   angegebenen  Verfahren  *) 
schmilzt  man  Aluminium  mit   dem  20-  bis  40  fachen  Gewicht 
Flnorkieselnatrium  bei  guter  Glühhitze  zusammen.    Man  kann 
aber,  wie  ich  später  fand,  das  letztere  Salz  ganz  entbehren 
und  seine  umständliche  Bereitung  umgehen,   wenn  man    das 
Aluminium  mit  dem  5  fachen  Gewicht  Wasserglas  und    dem 
lOfachen  Gewicht  Kryolith   in   einem   hessischen  Tiegel   zu- 
sammenschmilzt und  die  Hasse  etwa  eine  halbe  Stunde   lang 
im  Flufs  erhält.    Ich  wende  dazu  das   schöne   geschmolzene 
Wasserglas   aus  der  Fabrik  des  Herrn  Kühl  mann  in  Lille 
an.    Man  pulvert  dasselbe,  mengt  es  mit  dem  gepulYerten 
Kryolith,  füllt  mit  dem  Gemenge  den  Tiegel  halb  voll,   legt 
ein  Stück  Aluminium  darauf  und  bedeckt  dieses  mit  der  an- 
deren Hälfte  des  Pulvers.    Man  erhält  so  dunkel  eisenschwarze, 
mit  Silicium  ganz  gesättigte  Reguli,  deren  Oberfläche  in  der 
Regel  mit  glänzenden  3-  und  6seitigen  Tafeln   von  Silidum 
bedeckt  ist. 

Es  ist  sonderbar,  dafs  diese  aluminiumhaltigen  Silicium- 
massen  nicht  wieder  schmelzbar  sind  bei  der  Temperatur, 
bei  der  sie  sich  gebildet  haben.  Eine  solche  Kugel  läfst  sich 
in  einem  offenen  Tiegel  lange  in  starker  Glühhitze  erhalten, 
ohne  zu  schmelzen  und  ohne  sich  zu  oxydiren.  Wirft  man 
sie  glühend  in  kaltes  Wasser,  so  fliefst  ungefähr  das  halbe 
Volumen  Aluminium  als  eine  zusammenhängende  Hasse  aus,  die 
minutenlang  unter  dem  Wasser  glühend  bleibt;  das  Silicinm 
aber  bleibt  in  der  Form  der  Kugel  als  eine  mit  leeren  Räu- 
men erfüllte ,  zackig  krystallinische  Masse  zurück.  Bei  der 
Darstellung    des  Siliciums    ist   es    daher   zweckmäfsig,   den 


•)  Diese  Annaleo  XCVII,  266. 
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Regulus  vor  der  Auflösung  in  Salzstfure  auf  diese  Weise  zu 
behandeln,  indem  man  dadurch  viel  Aluminium,  wenn  auch 
siliciumhaltig,  wieder  gewinnt  und  zu  neuen  Darstellungen 
anwenden  kann. 

W. 


Vanadium  im  Gelbbleierz. 


Bei  Uebungsarbeiten  mit  Gelbbleierz ,  welches  ich  von 
Holen  las'  Erben  zu  Bleiberg  in  Kärnthen  als  sandförmiges 
Pulver  erhalten  hatte,  wurde  die  Molybdäns8ure  auch  nach 
dem  Verfahren  von  Eibers*)  daraus  dargestellt.  Es  wurde 
das  gepulverte  Erz  mit  schwefelsäurefreiem  kohlensaurem 
Natron  und  Kohle  zusammengeschmolzeh,  die  Hasse  mit 
Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  mit  Salpetersäure  übersättigt 
und  zur  Trockne  verdunstet.  Die  trockene  Hasse  war  roth- 
gelb, und  als  sie  zur  Abscheidung  der  Molybdänsänre  mit 
Wasser  übergössen  wurde,  entstand  eine  tief  gelbe  Lösung, 
die  noch  viel  Molybdänsäure  enthielt.  Um  die  Ursache  der 
gelben  Farbe ,  die  auf  Vanadin  zu  deuten  schien ,  auszu- 
mitteln  und  das  viele  salpetersaure  Natron  zu  entfernen, 
wurde  die  Lösung  mit  Schwefelkalium  gekocht  und  das 
Metall  dann  durch  Salzsäure  als  Schwefelmetall  gefällt.  Nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  wurde  es  vollständig  geröstet 
und  der  Rückstand  in  Ammoniak  gelöst.  In  diese  Lösung 
wurde  ein  Stück  Salmiak  gestellt.    Id  dem  Mafse,  wie  er  sich 


*)  DieM  ADoalen  LXXXni»  221. 
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auflöste,  schied  sich  ein  weifses  Pulver  ab^  welches  nach 
dem  Auswaschen  mit  Sahniaklösung  sich  als  Tanadinsaures 
Ammoniak  erwies.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  hinterliefs 
es  dunkelbraune  Vanadinsäure,  die  beim  stärkeren  Erhitzen 
schmolz  und  beim  Erkalten  zu  einer  dunkelrothen,  sehr  kri- 
stallinischen Masse  erstarrte. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  ein  Verfahren  zu  finden,  wo- 
durch auf  einfachere  Weise  der  ganze  Vanadingehalt  von 
dem  Molybdän  getrennt  werden  kann,  so  wie  auch  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Vanadinsäure  ein  blofs  zufälliger  Bestand- 
theil  dieses  Gelbbleierzes  ist,  oder  ob  mit  letzterem  vana- 
dinsaures Bleioxyd  als  selbstständiges  Mineral  zusammen 
vorkommt. 

W. 


Berichtigungen. 


Seite  68  dieses  ßaodes,  Zeile  16  von  unten  lies   :   »ein    ein  Paar  Zoll 

langes«  statt  »ein  ein  Pariser  Zoll  langes«. 
Daselbst,  Zeile  9  roa  unten  lies  »Pohl''  statt  »Vohl«. 


Ausgegeben  den  tU.' Jtää  i6it. 
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